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Uber 

die symmetrische Dibromtrimethylessigsdure 

und die 1, 1-Methyltrimethylencarbonsaure 
(1-Methylzyklopropancarbonsdure-1) 

Von 


Moritz Kohn und Anissim Mendelewitsch 


(Mit 2 Textfiguren) 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1921) 


Vor etwa 13 Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft 
mit A. Schmidt! mitgeteilt, da8 die Oxypivalinsaéure (I) bei der 
Einwirkung von tiberschiissiger rauchender Bromwasserstoffsdure 
in die Brompivalinsdure (Bromtrimethylessigsaure) Uibergeht, indem 
Ersatz des alkoholischen Hydroxyls gegen ein Bromatom erfolgt. 


(I) (If) a a 
CH,OH CH,OH CH,Br 
CH, SC.COOH CH,OH-SC.COOH CH,Br—S C.COOH 
CH, CH, CH, 


Schon frither hatte Reformatzky® vergeblich versucht, Tri- 
methylessigséure zu bromieren und so die Bromtrimethylessigsaure 
zu gewinnnen; er konnte nur feststellen, da8 die Trimethylessig- 
sdure im Gegensatz zu den Saduren, die an das a-C-Atom gebundene 
Wasserstoffatome enthalten, nicht bromierbar ist. 


Ein noch gréBeres Interesse als die Darstellung der Brom- 
trimethylessigsdure muBte die Darstellung einer Dibromtrimethy]- 





1 M. Kohn und A. Schmidt, Monatshefte fiir Chemie, 1907, 1055 u. ff. 
2 Berl. Ber., 23, 1596. 
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essigsdure beanspruchen. Es schien nicht ausgeschlossen, da die 
Einwirkung von Bromwasserstoff auf die Dioxypivalinsdure (II) durch 
Ersatz der beiden alkoholischen Hydroxyle gegen Brom zur sym- 
metrischen Dibromtrimethylessigsaure (Dibrompivalinsdure) (ill) 
fiihren k6nnte. Allein die Ausfiihrung derartiger Versuche ist des- 
halb nicht zu verwirklichen, da die Dioxypivalinsdure nach den 
vorliegenden Angaben! kaum in gréferen Mengen sich darstellen 
1a6t. Wohl aber ist es uns nach Uberwindung einiger Schwierig- 
keiten gelunyen, ein Verfahren zur Darstellung gréGerer Mengen 


des, diacetylierten Dioxypivalinsdurenitrils (IV) auszuarbeiten. Beim 


Erhitzen dieses Nitrils mit tiberschiissiger rauchender Bromwasser- 
stoffsiure unter geeigneten Versuchsbedingungen kann man die 


Dibromtrimethylessigsaure erhalten. Das Nitril wird hiebei zunachst [| 
unter Abspaltung von Essigséure und Bromammon verseift und die | 
so gebildete Dioxypivalinsaure, ohne da®B es erforderlich ware, sie | 
zu isolieren, im Reaktionsgemisch in Dibromtrimethylessigsaure 


Ubergefihrt. 


DaB ‘unsere gebromte Sdure tatsdchlich die Struktur der 
symmetrischen Dibromtrimethylessigsdéure besitzt, also die Brom- | 
atome ohne Umlagerung des Molekiils die Stellen der Hydroxyle — 
eingenommen haben, beweist das Verhalten der Dibromsdure beim | 
Kochen mit Wasser und Bleioxyd. Es erfolgt Austausch der beiden — 
Bromatome gegen Hydroxyle und man erhdlt in sehr befriedigender | 


3 


Ausbeute die Dioxypivalinsdure zuritick. Durch Behandlung der Di- | 


oxypivalinsdure mit Diazomethan entsteht glatt der Methylester. 
bf (Iv) (V) 
CH,COOCH, CH, CH, 
A > eg 
CH,COOCH,— C.CN, 


on cH,” | "i om 


Eine andere von uns beobachtete Umsetzung der Dibromsaure 
ist|:ebenfalls nur mit der Struktur der symmetrischen Dibromtri- | 
methylessigsdure in Einklang zu bringen. Der aus der Dibromsdaure | 


durch Einwirkung von Methylalkohol und Schwefelsaure entstehende | 


Methylester wird durch Zinkstaub in methylalkoholischer Losung | 


rasch und vollsténdig entbromt. 
Es entsteht in sehr guter Ausbeute ein fliichtiger Methylester 


C,H,COOCH,, der, weil er gesattigt ist, nur der 1, 1-Methyltri- | 


methylencarbonsduremethylester sein kann. Bei der Verseifung | 


erhalt.man aus dem Methylester 1, 1-Methyltrimethylencarbonsaure 


(1- Methylzyklop1opancarbonsiure- 1) (V). Auch diese Saure hat die | 


Eigenschaften einer gesdttigten Verbindung. 


ee ee 


1 H, Koch und Th. Zerner, Monatshefte fiir Chemie, 1901, 443 u. ff. 
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Symmetrische Dibromtrimethylessigsiure. 


Darstellung des diacetylierten Dioxypivalinsdurenitrils (lV). 


Nach den vorliegenden Angaben! werden zwei’ Molekiile 
Formaldehyd und ein Molekil Propionaldehyd zum Dioxytrimethyl- 
acetaldehyd mit Pottaschelésung kondensiert. Man athert dann aus 
und oximiert den nach dem Verjagen des Athers verbleibenden 
Riickstand mit Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in wisseriger 
Lésung. Das gebildete Oxim wird durch Auséthern aus dem Ge- 
misch isoliert, der Ather. verjagt und das zuriickbleibende Oxim 
durch Kochen mit tberschiissigem Essigsdéureanhydrid zum di- 
acetylierten Dioxypivalinsdurenitril umgesetzt. Ein wesentlicher Nach- 
teil dieses Verfahrens ist das wiederholte Ausithern wéasseriger 
Lésungen. Dadurch sind vor allem betrichtliche Materialverluste 
leicht mdglich. 


Ferner hat sich gezeigt, dafS reines Essigsdiureanhydrid viel 
zu energisch auf das Oxim einwirkt und Anla8 zur Entstehung 
erheblicher Harzmengen gibt, ein Ubelstand, der namentlich beir 
Arbeiten in gré8erem Stile sich unangenehm bemerkbar macht. Wir 
haben dieses Verfahren nicht nur abgekiirzt, sondern auch die 
Ausbeuten sehr wesentlich steigern kdénnen, indem wir in dei 
folgenden Weise arbeiteten. 


In einer geraumigen Stdpselflasche werden 55 g wisseriger 40-prozentige 
Formaldehydlésung mit 30 g feingepulverter Pottasche versetzt und gut geschiittelt. - 
Nach erfolgter Lésung der. Pottasche ist die Fliissigkeit in der Regel noch 
immer (vermutlich durch kleine Mengen von Trioxymethylen) etwas triibe: 
man kuhit gut ab, tragt 20 ¢ reinen, frisch destillierten Propionaldehyds in 
kleinen Anteilen ein und mafigt die beim Zusatze des “°ropionaldehyds auftretende 
starke Erwaérmung durch Kiihlen. Nachdem der Propionaidehyd vollsténdig hinzu- 
gefiigt ist, besteht der Inhalt der Stépselflasche aus zwei ungefahr gleich groB8en 
Schichten. Die obere stellt das Kondensationsprodukt dar, die untere ist Pottasche- 
lésung. Zur Beendigung der Kondensation J48t man 24 Stunden stehen. Es erweist 
sich als zweckmaBig, fiir die Oximierung das Kondensationsprodukt nicht von der 
Pottaschelésung zu trennen, sondern direkt in das Gemisch das Hydroxylaminchlor 
hydrat einzutragen. 


20 g des verarbeiteten Propionaldehyds entsprechen 41 g Aldol (1 Mol); zur 
Oximierung desselben sind 30g Hydroxylaminchlorhydrat (1 Mol) und 30 ¢ Pott 
asche ('/, Mol), also genau die zur Kondensation verwendete Menge Pottasche, er 
forderlich. 


Es werden demnach 30 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser gelést und in 
kleinen Anteilen allmahlich in die das Rohaldol und die Pottaschelésung enthaltende 
Stépselflasche eingetragen. Die Aldulschichte verschwindet und es entsteht eine 
homogene Lésung. Da grofBe Mengen Kohlendioxyd entweichen und ein Uber- 
schaumen der Fliissigkeit leicht eintreten kann, empfiechlt es sich, von vornherein 
fiir die Aldolkondensation eine geriumige Stdpselflasche zu verwenden. 


Ist alles Hydroxylaminchlorhydrat eingetragen, so stellt die wiasserige das 
Oxim und.das Chiorkalium enthaltende Lésung eine ganz schwach gelblich gefarbte, 
von Verunreinigungen leicht, getriibte Fliissigkeit dar, die zunachst 24 Stunden bei 
gewohnlicher Temperetur sich selbst Uberlassen bleibt. Man filtriert sodann und 
dampft cas Filtrat im Vakuum ein. Der Riickstand wird dabei immer dickflissiger 
und scheidet Chlorkalium in reichlicher Menge aus. Geht kein Wasser mehr iiber, so 


ound 





1H: Koch und Th. Zerner, Monatshefte fiir Chemie, 1901, 443 u. ff. 
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fiigt man Alkohol hinzu, in dem das Oxim sich beim Umriihren leicht lést. Das 
ausgeschiedene Chiorkalium wird abgesaugt, mit warmem Alkohol nachgewaschen 
und die vereinigten alkoholischen Lésungen durch Abdampfen im Vakuum aut dem 
Wasserbade vom Alkohol befreit. 


Um weitere Mengen des Chlorkaliums abzuscheiden, wird der Riickstand 
neuerlich mit Alkohol angeriihrt, hierauf Ather hinzugefiigt, wobei wiederum Chlor- 
kalium zur Ausscheidung kommt. Man saugt ab und verjagt den Ather und Alkohol 
durch Abdampfen im Vakuum; das Oxim bleibt als zahfliissiger, klarer, ganz licht- 
gelber Sirup zuriick. 

Wir wollen nicht unerwahnt iassen, daB das Oxim Uberhitzungen nicht ver- 
tragt; denn wir konnten uns iiberzeugen, da in diesem Falle stiirmische Zer- 
setzungen unter Bildung eines braunen Harzes eintreten. Es empfiehlt sich daher, 
bei gutem Vakuum zu arbeiten und jede iiberfliissige Uberhitzung zu vermeiden. Da 
das Oxim mit reinem Essigsaiureanhydrid viel zu stiirmisch reagiert und die Aus- 
beute unter groBer Harzbildung leidet, haben wir nach verschiedenen MiBerfolgen 
in der Verdiinnung des Essigsaéureanhydrids mit dem gleichen Gewichte trockenen 
Benzols ein Mittel gefunden, die erwahnten Ubelstiinde zu beseitigen. 


Auch das Benzolessigséureanhydrid-Gemisch reagiert unter starkem Aufsieden 
mit dem Oxim, so daf unter Umstiinden die Fliissigkeit aus dem Kolben heraus- 
geschleudert werden kann. Wir leeren daher die Hauptmenge des Oxims, nachdem 
es durch Anwaérmen im Wasserbade etwas diinnfliissiger geworden ist, in einen 
geraumigen Kolben um, verbinden den Kolben mit einem Riickflu$kiihler und fiigen 
von oben durch die Kiihiréhre das Essigsdiureanhydrid—Benzol-Gemisch (auf 
1 Gewichtsteil des Oxims ein Gemisch aus 4 bis 5 Gewichtsteilen Essigsiureanhydrid 
und 4 bis 5 Gewichtsteilen Benzol) in kleinen Anteilen unter haufigem Umschiitteln 
hinzu. Der Kolben, aus dem die Hauptmenge des Oxims entleert wurde, wird 
gleichfalls mit der Essigsdéureanhydrid—Benzol-Mischung ausgespiilt und diese 
Lésung durch die Kiihlréhre des Riickflu$kiihlers nachgegossen. Hat sich die erste 
stiirmische Reaktion beruhigt, so wird das Gemisch durch eine kleine Flamme 
wahrend 1 bis 2 Stunden im lebhaften Sieden erhalten. Man filtriert den Kolben- 
inhalt von der neuerlich zur Ausscheidung gekommenen kleinen Chlorkaliummenge 
ab und verjagt im Vakuum das Benzol und das iiberschiissige Essigsaéureanhydrid. 
Beim Fraktionieren des Rohproduktes wurde die unter einem Drucke von etwa 
14 mm zwischen 140 bis 150° iibergehende Hauptfraktion aufgefangen und fiir die 
gleich zu beschreibende Einwirkung von Bromwasserstoffsdure verwendet. Wir 
haben nach dieser Methode 1 kg des diacetylierten Nitrils dargestellt 


Darstellung der Dibromtrimethylessigsdure (II) aus dem 
Diacetyldioxypivalinsaurenitril (IV). 


Das acetylierte Nitril wird mit der zehnfachen Gewichtsmenge 
bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsdure in Réhren eingeschmolzen 
und im SchieBofen auf 125 bis 180° wahrend 20 Stunden erhitzt. 
Der Rodhreninhalt hat sich unterdessen dunkelrotbraun verfarbt, 
enthdlt reichliche Mengen von ausgeschiedenem Bromammon 
und ein schweres, dickes, schwarzbraunes Ol. Beim Offnen kann 
nur ein geringer Druck festgestellt werden. Die ROhren werden in 
der Weise entleert, daB das auf dem Boden befindliche Ol von der 
bromwasserstoffsauren Lésung getrennt wird. Letztere wird mit dem 
doppelten Volum Eiswasser versetzt. Die wasserige Lésung scheidet 
beim Stehen bei niederer Temperatur nach mehreren Tagen an den 
GefaBwanden glanzende Krystalle ab, welche man durch AbgieBen 
von der bromwasserstoffsauren Lésung trennt, sammelt und im 
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Symmetrische Dibromtrimethylessigsaure. 231 


Vakuum tiber Schwefelsdure trocknet. Nachdem der krystallisierte 
Koérper entfernt ist, lassen sich durch Ausschiitteln mit Ather keine 
nennenswerten Substanzmengen gewinnen. Die Hauptmenge aber 
findet.sich in dem dunklen Ole vor. Es wird mit Eiswasser iiber- 
gossen, um den anhaftenden Bromwasserstoff zu entfernen, und 
erstarrt bald hierauf, eventuell beim Abktihlen mit Eis, zu einem 
dunklen Krystallbrei. Man trocknet im Vakuum mehrere Tage iiber 
konzentrierter Schwefelsdure und krystallisiert schlieBlich aus niedrig 
siedendem Ligroin, in dem der KOrper sich in der Warme reichlich 
lést, um. Die filtrierte Ligroinlésung setzt beim Abkiihlen reichliche 
Mengen, allerdings meist noch braunlich gefarbter Krystalle ab. Sie 
werden abgesaugt, auf Tontellern abgepreBt, im Vakuum getrocknet 
und sind fiir verschiedene praparative Zwecke geniigend rein. Um 
véllig analysenreine Substanz zu gewinnen, ist mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus niedrig siedendem Ligroin erforderlich. Man 
bekommt so prachtig ausgebildete, kaum gefarbte Krystalle. Die 
Substanz schmilzt bei 56 bis 58°. 


Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 
I. 8°255 mg lieferten 7°04 mg COg und 2°56 mg H.O. 
Il. 8°745 mg lieferten 7°435 mg CO,g und 2°445 mg HO. 
III. 0°3045 ¢ lieferten 0°4377 ¢ AgBr. 
IV. 0°1539 ¢ lieferten 0°2223 9 AgBr. 


Gef. I. C 23°26, H 3°47; Il. C 23°19, H 3°12; Ill. Br 61°17; IV. Br 61-47. 
Ber. fiir C,HgBr.0. C 23°07, H 3°07, Br 61°53 9%). 


Die Brombestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, daB die gewogene 
Substanzmenge in einer Einschmelzréhre aus Hartglas mit iiberschiissiger halogen- 
freier Natronlauge iibergossen, die Réhre zugeschmolzen und sodann im _ lebhaft 
siedenden Wasserbade 4 Stunden erhitzt wurde. Nach dem Erkalten wurde die 
Réhre gedffnet, der Inhalt herausgespii!t, mit verdiinnter Salpetersaure bis zur deut- 
lich sauren Reaktion versetzt, worauf die Fallung mit Silbernitratldbsung vorgenommen 
wurde. 


Wir konnten uns auch auf titrimetrischem Wege Uberzeugen, 
da8 der Vorgang der Abspaltung der beiden Bromatome unter dem 
Einflu8 wdasseriger Lauge quantitativ vor sich geht. Man braucht 
zu diesem Zwecke nur mit Uberschiissiger '/,-n. KOH-Lauge in der 
eben beschriebenen Weise zu erhitzen und die unverbrauchte Lauge 
mit 1/,-n. HCl unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator 
murickzutitrieren. So wurde. gefunden: 


I. 0°4801 g verbrauchten 33°02 cm 1/,-n. KOH (F. = 0°8313) = 
27°45 cm? 1/,-n. KOH. Ber. == 27°69 cm® !),-n. KOH. 

Il. 0°4899 ¢ verbrauchten 33°76 cw? 1/;-n. KOH (F. = 0°8313) = 
28°06 cm* 1/.-n. KOH. Ber. = 28°26 cm® 1/,-n. KOH. 

ILL. 0°2819 g verbrauchten 19°94 cm? 1/,-n. KOH (F. = 0°8313) = 
16°58 cm 1/,-n, KOH. Ber. = 16°26 cm? 1/,-n. KOH. 


IV. 0°2733 g verbrauchten 18°76 cm? 1/,-n. KOH (F. = 0°8313) = 
15°59 cm? t/.-n. KOH. Ber. = 15°76 cm? 14 n. KOH. 


















.KOhn und A, Mendelewitsch, 


-Daraus ergeben sich auch die Molekulargewichte: 


I. 261-9, I. 261, Ill. 256, IV. 262 Ber. fiir C,H,Br.0. M. = 260. 


Die Saure ist leichtléslich in Ather sowie in Benzol. Charakte- 
ristisch fiir die Sdure ist ihre a4tzende Wirkung auf die Haut. Wir 


haben 1000 g¢ des Diacetyldioxypivalinsdurenitrils auf Dibromsdure 
verarbeitet. Man erhadlt aus 500¢ Nitril ungefaihr 270 ¢ der hereits 
einmal umkrystallisierten Dibromtrimethylessigsaure. 


Herr Dr. Karl Hlawatsch: hatte die Giite, die Substanz 
krystallographisch zu untersuchen und teilt dariiber mit: 


Die Krystalle von Dibromtrimethylessigsdure wurden, da sie 
gerundete, rauhe Flachen besafen, aus Petrolaéther umkrystallisiert. 
Durch Lésen in fast bis zur Siedehitze erwarmtem Petrolather und 
Erkalten bis etwa 8° wurden farblose, gute Krystalle von etwa 
2mm Dicke erhalten. Habitus pyramidal mit abgestumpften Ecken. 
Krystallsystem: rhombisch. Klasse ? (Es liegt Verdacht vor, da® sie 
hemimorph nach der als a-Achse gewidhlten Achse sind). Achsen- 
system a:b:c = 0°8949:0°7789. 


Cl00l 




















( Ansatzfliche) 








Fig. 1. 


Die Krystalle wurden am Goldschmidt’schen Goniometer ge- 
messen. Von 10 Einzelkrystallen wurden 8 zur Elementberechnung 
herangezogen. Urspriinglich wurden sie so polar gestellt, daB die 
b-Achse als Vertikalachse gewahlt wurde; auf Grund der optischen 
Untersuchung und mit Riicksicht auf den tiblichen Gebrauch wurde 
dies nachher geandert. Die an sechs Krystallen erhaltenen Positions- 
werte » und p fiir die Pyramidenflache entsprechen darum 90—&,, 
90—y der Winkeltabelle. An sicheren Flachen wurden beobachte! 
(nach der Rangordnung ihrer Entwicklung geordnet): 


p (111), @ (100), ¢ (001), 6 (10), ¢ (21), 


“Auber diesen wurden neck gerundete Flachen beobachtet, die 
die Kanten gegen. die Flache ¢ zuscharfen, ferner solche, die die 
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pyramidenKanten (111), (111) und (111) zu (111) abstumpfen. Auf 
der negativen Seite der b-Achse wurden der Ejinfachheit halber 
ebene Flachen 3/5 (335) eingezeichnet (Tabelle 1). , | 


Die Kantenwinkel ergaben, sich leicht aus der Winkeltabelle: 
111:111 = 60° 52’, 111: 111.= 68° 57’. Die runden Flachen in dér 
Nahe von 001 (w). sind auf der als. positiv gewdhlten Seite der 
a-Achse breiter entwickelt als auf der negativen, auch die Verteilung 
der Reflexziige ist eine etwas andere. Es lassen sich jedoch in 
jedem Falle Reflexztige finden, die von 111 nach 102 ziehen, wis 
yziehungsweise in der genannten’ Zone liegen. 


Spaltbarkeit undeutlich nach a und 8. | 


Atzversuche mit der Mutterlauge der Krystalle und geringér 
Erwarmung in der Hand durch kurze Zeit angestellt, ergaben kein 
sicheres Resultat; in: einem Falle wurden Atzgriibchen von dér 
Form, wie sie auf'111 und 111 eingezeichnet sind, erhalten, sonst 
nur undeutliche dreikantige Buckel. ‘Am Goniometer konnten keine 
ausgesprochenen | Lichtziige beobachtet werden, doch gaben d dle 
Flachen auf der einen Seite der a-Achse stirker verschwommene 
Reflexe als auf der anderen. Die Frage nach der Existenz eingr 
Hemimorphie kann. mithin nicht als entschieden betrachtet werden. 


Die . guten Flachen von p gestatten, die Brechungs- 

exponenten am Abbe’ schen Totalreflektometer annahernd au 
messen. Leider wurden die Flachen von BaHg/J, angegriffen und 
die Grenze wurde nach kurzer Zeit undeutlich, so daB eine Messung 
in Azimutdifferenzen von je 10° nicht bis 80° ausgedehnt ‘werden 
konnten. Es wurden erhalten: + = 1°6242, a = 1°5676. An kleinen 
Krystalichen, die am Objekttriger zufallig ||001 aufsafen, ° von i 
ein sehr kleiner Achsenwinkel in der Ebene 010 beobachtet werdeh. 
2E = 57° 'zirka mit Klein’scher Lupe und Czapsky-Okular gemessen. 
8. 
a 8 zu 1° 5740 
berechnen, aus dem einen Zwischenwerte der Reflexgrenze 55° 3p! 
berechnet ‘sich B = 1°5729, 2 V = 35° 40’. 

Mittels Pyknometer wurde die Dichte zu 2°078 bestimmt. 


Daraus laBt sich nach der Formel cos? V = 


Aus' dem Molekulargewichte = 260 berechnen sich daraus die 
‘topischen Parameter y = 5°048, $ = 5°224, w — 4°394 unter An- 


nahme eines rechtwinkeligen parallelepipedischen Raumgitters. 


Riickbildung der Dioxypivalinsiure (II) aus der symmetrischen 


Dibromtrimethylessigsaure (III) durch Kochen mit Bleioxyd und 
Wasser. | 


20 g. Dibromsadure werden mit 33 £ Bleioxyd (d. i. auf 1 Mol 


Saure 11), Mole Bleioxyd) und 200 cm* Wasser in einem mit Riick- 
fluBkiihler versehénen Kolben allmahlich bis zum Sieden erhitzt. 












und A. Mendelewitsch, 


I. Tabelle der 
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Es erfolgt rasch Umsetzung, indem weifes Bleibromid gebildet 


wird, wahrend das gelbe Bleioxyd verschwindet. Nachdem der 


Niederschlag: rein weif geworden ist, zeigt die Fliissigkeit noch 
immer stark saure Reaktion; es mufS§ noch nahezu die gleiche 
Gewichtsmenge Bleioxyd, also zusammen etwa 70 g eingetragen 
werden, bis nach dem Kochen die saure Reaktion voltig verschwunden 
ist. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser nachgewaschen 
und das etwa 300 cm’ betragende Filtrat durch Verdiinnen mit 
Schwefelwasserstoffwasser und Einleiten von Schwefelwasserstofi 
entbleit; Man saugt das Schwefelblei ab, wascht mit Wasser nach 
und verdampft das farblose Filtrat auf dem Wasserbade. Die Saure 
scheidet sich dabei in prachtigen, kérnigen Krystallen ab, welche 
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gemessenen Winkel. 


Symmetrisehe Dibromtrimethylessigsaure. 
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aus heiBem Wasser sich sehr gut umkrystallisieren lassen. Die 
Gesamtausbeute betragt 7g, wahrend 10g theoretisch erhalten 
werden sollen. Die Wiederholung dieser Reaktion mit den gleichen 
Gewichtsmengen liefert dieselbe Ausbeute an Dioxysdure. 


Fiir die Analysen wurde die aus Wasser umkrystallisierte und 
uber Schwefelsdure im Vakuum. getrocknete Substanz verwendet. 


I, 0° 2000 y lieferten 0°3276 7 CO, und 0° 1362 ¢ H,O. 
Kk. 0° 1672 ¢ lieferten 0 2747 ¢ CO, und 0:1149 ¢ H,O. 


Gef. I. C 44°69, H 7°62; 
Ber. fiir C5H 9%, C => 44°77, H = 7*46%,. 


Il. C 44°82, H 7°69 
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A. Kohn und A. Mendelewitseh, 


Die titrimetrischea Moleladargewichtsbestimmungen ergaben: 


1. 0-3155.g¢ verbrauchten 13°95 cm* 1/,-n. KOH (F. = 0°8313) = 
_11°6 cm? 1/,-n. KOH. 

Il. 0°1718 g verbrauchten 7°6 cm? 1/,-n. KOH (F. = 0°8313) = 
6°32 cm* 1/,-n. KOH. ! 


Ill. 0°2591 g verbrauchten 11°47 cm? 1/,-n. KOH (F. = 0°8313) = 


“9: 53 cms 1/,-n. KOH. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

. 185-1, IL 135°9, LIT. 135°9. Ber. fiir C,H,)0, = 134. 

Die Sdure schmilzt bei 179 bis 182°. 

Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform der 


Substanz folgendes mit: 


Die sehr kleinen Krystillchen wurden aus heifem Wasser 


durch Abkihlen umkrystallisiert und dabei Krystalle bis zu 3mm 

urchmesser erhalten. Die farblosen Krystalle erwiesen sich als 
schwach doppelbrechend, optisch einachsig, positiv. Das Interferenz- 
bild war mitunter etwas gestort, doch ergaben sich keine Anhalts- 
punkte zur Annahme einer Zweiachsigkeit. Die Hauptbrechungs- 
exponenten wurden mittels Totalreflektometer bestimmt. » = 1°516, 
P= — 1°521, e—w zirka 0-005. 


Krystallsystem: rhomboedrisch. 
Krystallklasse: trigonal-pyramidal. 
Der Habitus der Krystalle ist teils spitz-rhomboedrisch, ' teils 


husgesprochen tetraedrisch. Uberhaupt - zeigt die Substanz sehr 
profie Annaherung an das regulaére. System, und. zwar einer tetra- 
edrischen Klasse. Die geringe Doppelbrechung bildet ein weiteres 
Kennzeichen dieser Annaherung. Gemessen wurden 6 Krystalle, da- 
von beii zweien Ober- und Unterseite. 


i i i 
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! H. Koch und Th. Zernef ‘geben 163° bis 164° als Schmelzpunkt -an. 
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Goldschmidt’schen Zahlen die Aufstellung: G, (entgegen der Gepflogen- 





Symmeteische’ Dibromtrimethylessigsiure. ‘237 









Daraus: berechnen sich folgende Hiemente; wobei- fiir die 







Goldschmidt’s) gewahit wurde, um den Zusammenhang mit 
Miller’schen .{ndices und dadurch - mit dem besseralen System 


i 








c= 1°2549 


= 1°4488 | a — 89° 03°8 | A = 90° 54:8 











Polkantenwinkel (Winkel der Rhomboedernormalen). 


- 





Dabei ist a der ebene Winkel an der Rhomboederspitze, A der 
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die Frage ‘noch offen, ob ditrigonale oder trigonale Symmetrie vor- 


liege. 


ungestellt; , die Gestalt der Atzgriibchen ist auf Fig..2 angedeutet. 



















Die vorhandenén Flachen lassen, da eine Tritopyramide fehlit, 


Es wurden darum Atzversuche mit kaltem (etwa 4° C.) Wasser 








oe enn at OD. 








ZOC M. Kohn und A. Mendelewitsch, 


Mit Ausnahme der Griibchen auf y 1011), die keine ausgesprochene 
Gestalt aufweisen, sind die Atzgriibchen alle nur mit trigonaler Sym. 
metrie vereinbar, also auf Prisma und verwendetem steileren Rhombo. 
eder asymmetrisch, auf der Basis zeigen sie eine dreizahlige Achse, 
die Kante der dreiseitigen flachen Pyramiden bildet mit der Nor. 
malen auf die Kante gegen 0221 zirka 12°. Die Krystalle gehéren 
also der trigonal-pyramidalen Klasse an. 
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Fig. 2. 


Was das Verhialtnis zur friiher untersuchten Dibromtrimethy)- [ 
essigsdure anbelangt, so ist beiden Derivaten die Anndherung an 
den oktaedrischen (beziehungsweise tetraedrischen) Habitus gemein- 
sam, doch ndahert sich das Dioxyderivat wesentlich mehr der 
tesseralen Symmetrie. In die Winkeltabelle wurden darum neben 
den Bravais’schen auch die Miller’schen Indices eingesetzt. Wahrend 
beim Bromderivate eine Hemimorphie nicht mit. Sicherheit nach- 


gewiesen werden konnte, aber auch nicht ausgeschlossen erscheint, ist P 
dieselbe bei der Dioxyverbindung sofort erkennbar und namentlich 
durch das Auftreten von nur drei Prismenflachen klar ausgesprochen, 


Um einen Vergleich mit den anderen Derivaten spater Zu Fy 
ermoglichen, wurde, da die Substanz in Benzot unléslich war, das 


spezifische Gewicht mittels Jodmethylen und Schwebemethode (die 


D des verdiinnten CH,J, wurde mittels Pyknometers bei 3° C. be- | 
stimmt) ermittclt: D — 1°329. Daraus berechnet sich der topische 
Parameter (y = } = w) = 4°6448. Man bemerke die Ahnlichkeit | 


mil w der Dibromtrimethylessigsdure, die Abnahme von y und ¢. 


Dioxypivalinsaéuremethylester. 


7 g der reinen Dioxysaiure werden in Ather suspendiert und 
mit einem kleinen Uberschu8 der theoretisch erforderlichen Menge 
Diazomethans in Form einer atherischen Lésung behandelt. Man 
fiigt die Diazomethanlésung in kleinen Anteilen zu und schiitfel! 
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Syminetrische Dibromtrimethylessigsaure. 230) 


haufig in einer Stépselflasche um. Die in Ather schwer lésliche Sdure 
verschwindet unter intensiver Stickstoffentwicklung. Man 1a8t 
24 Stunden stehen und verjagt aus der noch immer schwach gelb 
gefarbten Flissigkeit den Ather. Der Riickstand geht bei der Destilla- 
tion im Vakuum unter einem Drucke von 20°5 bis 22 mm konstant 
bei 145° tiber. Nach mehreren Stunden war der Inhalt der Vorlage 


zu einer faserigen Krystallmasse erstarrt. 


Die titrimetrische Verseifung wurde durch mehrstiindiges Er- 
hitzen mit Uberschiissiger wdsseriger Kalilauge im Einschmelzrohre 
und Zuriicktitrieren der nicht verbrauchten Lauge mit Salzsdure, in 
Gegenwart von Phenolphtalein als Indikator, vorgenommen. So 
wurde gefunden: 


1. 0°3760 g verbrauchten 12°81 cm® 1/;-n. KOH. Ber. = 12°70 cm’. 
ll. 0°3860 g verbrauchten 13°41 cm® 1/,-n. KOH. Ber. = 13°04 cm’, 
(Il. 0°2704 g verbrauchten 9°02 cm’ 1/,-n. KOH. Ber. = 9°14 cm’. 


Die Substanz ist zerflieBlich, infolgedessen die Einfiillung in 
die Kapillare nicht mdglich. Die Schmelzpunktbestimmung mu6Bte 
deshalb so ausgefiihrt werden, da das den Ester enthaltende 
GefaBchen im Glyzerinbade, dessen Temperatur durch ein ein- 
getauchtes Thermometer kontrolliert wurde, bis zur vollstandigen 
Verfliissigung erhitzt wurde; zwischen 40 bis 45° entsteht eine 
klare Schmelze. 


Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform der 
Substanz folgendes mit: 

Die -Krystalle sind sehr zerflieBlich und lassen, wenn nicht 
frisch aus der Mutterlauge ausgeschieden, keine Formen erkennen. 
Durch Impfung warm konzentrierter Lésung erhalt man prismatische 
Krystalle, die anscheinend von Prismenflichen und den beiden 
Pinakoiden der Prismenzone begrenzt werden, die Enden sind meist 
schief abgestutzt (in diesem Falle liegen die Krystalle auf der 
Prismenflache). ¥ liegt || zur Langsrichtung, a ist spitze Bissectrix, 
der Achsenwinkel 2£ ist gréBer als die Apertur des Objektivs, also 
groBer als 80°. 

Das zweite Pinakoid liegt || der optischen Achsenebene. Ein 
sehr kleiner Krystall, der auf letzterer Flache lag, zeigte annahernd 
rechteckigen UmriB mit einseitiger Eckena”stumpfung: der Normal- 
winkel der Kanten- mit jener der Prismenzone betrug zirka 58°. 


Die Doppelbrechung ist sehr hoch, die Bestimmung durch die 
geringe Dicke und die Unkenntnis der Brechung unsicher. Unter 
Annahme von 1°5 fiir letztere wiirde y—a zirka 0°06 betragen. 
Die Substanz scheint nach dieser Untersuchung dem rhombischen 
System anzugehéren, mutmaflich der bisphenoidischen Klasse. 
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M. Kohn und A. Mendelewitsch, 


; Methylester der symmetrischen Dibromtrimethylessigsaure. 


« .: 40g roher Dibromsdure werden in 100g reinsten Methy)- 
alkohols gelést, 5 cm’ konzentrierter Schwefelsdure hinzugefiigt und 
die. Fliissigkeit 8 Stunden am RiickfluBkiihler im Sieden erhalten. 
Das: erkaltete Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen, ‘ durch 


Zufiigen iiberschtissiger Sodalésung von allen sauren Bestandteilen: 


befreit, mit Ather ausgeschiittelt: und der Ather hierauf auf. dem 
Wasserbade verjagt.. Der braéunliche Riickstand liefert: beim Fraktio- 
nieren im Vakuum nach einem unbedeutenden Vorlauf den Methyl. 
ester als farblose, intensiv esterartig riechende Fliissigkeit, welche 
unter einem Druck von 14 bis 16 mm zwischen 110 und 115° iber-. 
geht. Beim Redestillieren im Vakuum wurde bei einem Druck von 
14 bis 15mm der Siedepunkt 109 bis 113° gefunden. 


Die’ Analysen ergaben: 


_ I. 0°1556 g lieferten 0° 1470 g CO, und 0°0525 g HO. 
II. 0°3593 g lieferten nach Zeisel\0°2901 g AgJ. 
‘WI, 0°3104 g lieferten nach Zeisel 0°2470 ¢ AgJ. 


Gef. I. C 25°87, H 3:77; Il. CH,O 10-67; Ill. CH,O 10°51. 
Ber. fiir CH y Brg C 26°27, H 3°64, CH,0 11°31 9%. 


Mit wasseriger */,-n. KOH 1la8t sich der Ester beim mehr- 
stiindigen Erhitzen im Wasserbade unter Zugabe von etwas Methyl- 
alkohol im Einschmelzrohre nicht nur quantitativ verseifen, sondern 
spaltet auch gleichzeitig das gesamte Brom ab. Die nichtverbrauchte 
Lauge wurde mit 1/,-n. HCl bei Gegenwart ‘von Phenolphtalein 
ao ton aah 


fi. a: 0°2414 g verbrauchten 16°54 cm’ 1/,-n. KOH (F. = 0°8313) =? 
: 13°75 cm? 1/;-n. KOH. Ber. 13°21 cm* 1/;-n, KOH: 


‘Hl. 0°2982 g verbrauchten 20°23 cm? 1/,-n, KOH (F. = 0: 8313) = === 
16°82 cm? 1/,-n. KOH. Ber. 16°33 cm? fern. KOH. 


(Bei beiden Bestimmungen war ungefihr 1 cm Methyalalkohol zugefugt 
worden.) 


Unter einem Drucke von 751 mm siedet der Ester: fast unzer- 
setzt. von 229 bis 231° (unkorr.). : 


Methylester der 1, 1-Methyltrimethylencarbonsiure. 


Ein Gemisch von 25 g Dibromtrimethylessigsduremethylester 
und 38g reinsten Methylalkohols wird mit 25 g Zinkstaub versetzt 
und 21/, Stunden am Riickflu8kiihler auf dem Wasserbade zum 
lebhaften Sieden erhitzt. Man 1Ja8t erkalten, filtriert durch ein 
Faltenfilter das unverbrauchte Zink ab, wischt mit Methylalkohol 
nach und verdiinnt das Filtrat mit dem drei- bis vierfachen Volum 
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Symmetrische Dibromtrimethylessigsaure. 


diinnter Salzsaure. werden die ausgeschiedenen basischen Zinksalze 


Methylalkohols und Wassers iiber Chlorcalcium. Der Ather wird 
dann vorsichtig abdestilliert und der Riickstand unter gew6éhnlichem 


Wasser, Durch vorsichtigen Zusatz von einigen Tropfen sehr.ver-: 





241: 





§ gerade in Losung gebracht. Man. sammelt den gebildeten Ester: 
mit, Ather. und trocknet die atherische Lésung zur Entfernung des . 


- 


- 


Druck fraktioniert. Nach einem unbedeutenden Vorlauf geht bereits: 
bei der ersten Destillation die Substanz zwischen 115 und. 125°; 
iiber; Man versetzt neuerlich mit einigen Stiickchen Chlorcalcium, : 
laBt. bis zum nadchsten Tage stehen und destilliert wiederum. Es’ 


zwischen 121° und 123° iiber. 


0:1454 g lieferten 0°1159 g H,O und 0°3367 g COs. 
Gef. C 63-16, H 8°87. Ber. fiir CgH,,O0. C 63°15, H 8-77 %,,. 


Die quantitative Verseifung wurde durch sechssttindiges Er- 
hitzen im Einschmelzrohre mit Uberschiissiger 1/,-n. KOH, die mit 
zwei Drittel ihres Volumens Methylalkohol verdiinnt war, im siedenden 


| Wasserbade vorgenommen. Die tberschiissige Lauge wurde mit 


'/--n. HCl bei Gegenwart von Phenolphtalein als Indikator, zurtick- 
titriert. 


I, 0°2331 g verbrauchten 12°7 cm? 1/,-n. KOH (F. = 0°8313) = 

10°56 cm? 1/,-n. KOH. Ber. 10°21 cm? 1/,-n. KOH. 
Il. 0°3044 ¢ verbrauchten 16°34 cm? 1/,-n. KOH (F. = 0°8313) = 

13°58 cm 1/,-n. KOH. Ber. 13°35 cm* 1/,-n. KOH, 


Der Ester ist eine farblose, leicht bewegliche Flissigkeit von 
intensivem Ester- und Kampfergeruch. 


Bromaddition erfolgt nicht; schon der erste zugefiigte Brom- : 


| geht nahezu alles von 119 bis 123° und die Hauptmenge sogar : 


tropfen ‘bewirkt eine bleibende Braunfaérbung. Eine Suspension des: 


Esters in Wasser wird durch wisserige Permanganat-Sodalésung 


nicht. entfarbt. 
Die Ausbeute betragt etwa 15g reiner Substanz aus 63 g 


Dibromester. Die gleichen Ausbeuteverhdltnisse wurden bei mehr-: 


maliger. Wiederholung dieser Esterdarstellung festgestellt. 


1, 1-Methyltrimethylencarbonsaure (1-Methylzyklopropancarbon- 
saure-1) (V). : 


Der Methylzyklopropancarbonsdéuremethylester wird mit Uber- 
schtissiger wdsserig-methylalkoholischer, etwa 30-prozentiger Kali- 
lauge im Einschmelzrohr 6 Stunden im siedenden Salzwasserbad 
erhitzt. Nach beendigter Verseifung dampft man auf dem Wasser- 
bad ein und macht durch vorsichtiges Ansduern mit verdiinnter 
Schwefelsdure die Saure frei. Sie scheidet sich auf der Oberflache 
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als Ol aus, welches in seinem Geruch an die hdheren Fettsduren 
erinnert. Man schiittelt mit Ather aus, gieBt die wdsserige Schichte 
ab und trocknet die &therische Lésung tiber entwdsserten Natrium- 
sulfat. Man verjagt den Ather und destilliert den Riickstand unter 
Atmospharendruck. Schon beim Umleeren in das Siedekélbchen 
beobachtet man, daf nach dem Abdunsten des Athets der Riick- 
stand fest wird. Bei der Destillation unter gew6hnlichem Druck gehi 
alles von 183 bis 185° (unkorr. bei 762 mm) iiber und erstarrt 
augenblicklich zu einem kompakten rein weifen Krystallkuchen; im 
Siedekélbchen bleibt fast nichts zuriick. Die Saure 1a46t sich aus 


heiBem Wasser umkrystallisieren; sie bildet spieBige Krystalle, die | 


zwischen 28 und 31° schmelzen. 


I. 0° 1520 g lieferten 0°334,¢ CO. und 0° 1086 ¢ H,0. 
II. 0°1556 g lieferten 0-3430 g CO, und 0°1132 ¢ H,0. 


Gef. I. C 59°93, H 7°99; Il. C 60°12, H 8°13. 
Ber. fiir C;Hg02 C = 59°89, H = 8°07 9/,. 


Titrimetrische Molekulargewichtsbestimmung : 


l, 0° 1600 g verbrauchten 9°55 cm* 1/;-n. KOH (F. = 0°8313) = 
7°94 cm* 1/;-n. KOH. 

II. 0°1612 g verbrauchten 9°6 cm* t/;-n. KOH (F. = 0°8313) = 
7°98 cm? 1/;-n. KOH. 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


[. 100, Il. 101. Ber. fiir C;Hg0» M. = 100. 


Wird ein Tropfen Brom der geschmolzenen Sdure hinzu- 


gefiigt, so bleibt die Farbe des Broms auch nach 24 Stunden noch 
bestehen. Eine Reaktion kann also nicht beobachtet werden. Lést 
man die Sdure in Sodalésung und versetzt hierauf mit einigen 
Tropfen Kaliumpermanganatlésung bei Zimmertemperatur, so tritt auch 
nach mehreren Tagen noch keine wesentliche Entfarbung ein. 


Fiir die Darstellung des Calciumsalzes kocht man die 


Sdure mit tiberschiissigem reinsten Calciumcarbonat und Wasser | 
bis zum Verschwinden der sauren Reaktion; man filtriert hei, | 


dampft auf dem Wasserbad auf ein kleines Volum ein und lat die 
Lésung Zimmertemperatur annehmen. Hiebei krystallisiert das Kalk- 
salz in pradchtigen, langen, diinnen Nadeln, deren Menge sich beim 
Verdunsten der Mutterlauge im Exsikkator tiber Schwefelsaure 
noch wesentlich vermehrt. 


I, 0°2197 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°0519 ¢ CaO. 
li. 0° 2532 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°0588 g CaO. 
Ill. 0°2657 g¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°0633 ¢ CaO. 


Gef. I. Ca 16°88; If. 16°60; Il. 17°02. 
Ber. fiir (C,H7Q)gCa Ca 16°82. 
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Fiir die Darstellung des Silbersalzes wird die Sd&ure in 
und mit verdiinntem * Ammoniak | sorgfiltig 
neutralisiert, wobei jeglicher Uberschu8 an Ammoniak peinlichst zu 
vermeiden ist; ,widrigenfalls ist er durch Zugabe von etwas neuer 
Sdure zu entternen. Beim Versetzen der Ammonsalzlésung mit 
Silbernitrat erhalt man einen krystallinischen, rein weiBen Nieder- 
schlag, welchen man absaugt, mit wenig Wasser nachwdscht, aus 
neiBem Wasser umkrystallisiert und schlieBlich im Vakuumexsikk ator 
itiher Schwefelsaure trocknet. 


Die Silberbestimmung im gefallten Silbersalz ergab: 


o'1211 ¢ lieferten 0:0625 ¢ Ag. Gef. Ag 51°61. 


Die Silberbestimmung im umkrystallisierten Silbersalz ergab: 


1971 g@ lieferten 0°1024 ¢ Ag. Gef. Ag 51°96. Ber. fiir C;,H,O,Ag Ag 52°17. 


Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform der 
Substanzen folgendes mit: | 

1,1-Methyltrimethylencarbonsdaure. Aus dem Schmelzflu 
auskrystallisiert, erhalt man flachenformig verbreiterte Krystalle mit 
hoher Doppelbrechung. Am Rande konnten einige Enden erkannt 
werden, dieselben waren schief abgeschnittene Blattchen, eine Kante 
bildete mit der Langsrichtung etwa 40°. Der kiirzeren Kante ||: lag.y. 
Bei einem Schmelzversuche wurden neben den flachenférmig aus- 
gebreiteten Krystallen auch lange Leisten mit geringem Gangunter- 
schied gefunden. Die Richtung der kleineren Lichtbrechung (a) 
bildete 27° mit der Langsrichiung der Leisten. Im Konoskop lieBen 
dieselben eine optische Achse ganz am Rande erkennen, die Trace 
der Achsenebene verlief seitlich, aber parallel der Langsrichtung. 
Ein dickes Fragment eines Krystalles lie8 eine optische Achse mit 
fast gerade gestrecktem Balken (also Achsenwinkel 27 nahezu 90°) 
erkennen. Durch Sublimation wurden rechtwinkelige Dendriten er- 
halten. Der Hauptast endete mit einem spitzen Winkel von zirka 
791/,°, die Nebendste mit 1001/,°. Der Winkel von 791/,° wurde 
von + halbiert, der stumpfe von a, auf die Blattchenebene der 
Dendriten _{ stand die optische Normale. Die Substanz krystallisiert 
also rhombisch. Krystallographische Messungen lieBen sich an den 
diinnen Blattchen am Goniometer nicht ausfihren. 


Calciumsalz der 1, 1-Methyltrimethylencarbonsdure. 
Nadelférmige Krystalle, eine Flache etwas breiter. Diese Flache 
entspricht der optischen Achsenebene, parallel der Langsrichtung 
liegt y, y—a zirka 0°066, gemessen an einer 0°032 dicken Sdaule. 
Vereinzelt wurden Nadeln mit geringem Gangunterschied beob- 
achtet, diese zeigten im Konoskop eine spitze, negative Bisectrix, 
2E zirka 90°. Die Berechnung des Winkels 2 V aus der Doppel- 
brechung fiihrte zu einem weit geringeren Werte (etwa 46°), doch 
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diirfte der Fchler in der Dickenbestimmung liegen. Dispersion der 
Doppelbrechung bei groBer Dicke merkbar, analog, d.h. fir rot 
kleiner als fiir blau. Die Kopfenden sind gerade abgeschnitten, sie 
diirften von einem Domenpaare gebildet werden, welches, wenn wir 
die Fliche als (010) annehmen, (o0%1) entspricht. Prismenflachen 
scheinen ebenfalls vorhanden zu sein. 


Krystallsystem: rhombisch. 


Silbersalz der 1, 1-Methyltrimethylencarbonsaure. 
Diinne, farblose Nadeln oder lang-estreckte Blattchen gewdhn- 
lich mit zerfransten Enden. Doppelbrechung hoch. In einzelnen 
Fallen lassen sich dachférmige Enden beobachten, die Dachflache 
bildet mit der Langsrichtung 111°. Die Ausléschung ist immer par- 
allel der Langsrichtung, in der 7 liegt. Im Konoskop erblickt man 
bei Dunkelstellung einen einfachen Balken, der senkrecht auf die 
Langsrichtung verlauft und beim Drehen des Praparats rasch ver- 
schwindet. Es liegen also anscheinend Zwillinge nach einer Prismen- 
flache vor; die Substanz ist mutmaf8lich rhombisch, da beim Drehen 
der Krystalle keine wesentliche Anderung der Erscheinung bis auf 
die Starke des Gangunterschiedes eintrat. Also handelt es sich viel- 
leicht um Penetrationszwillinge. Nur in einem Falle zeigte sich ein 
Bild, das einer stumpfen Bisectrix oder einer optischen Normalen 
entsprach. | 
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Zur alkalischen Verseifung der Ester der 
beiden Athylendicarbonsauren 


Von 


Anton Skrabal, «. M. Akad, und Emmy Raith 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1921) 


Im Anschlu8B an die Kinetik der Verseifung des Weinsdure- 
esters! und Bernsteinsdureesters ® soll hier kurz iiber die alkalische 
Verseifung der Methylester der Fumarséiure und Malein- 
saure berichtet werden. 


Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit, die wieder mit 
Hilfe von Puffergemischen durchgefiihrt wurden, stieBen auf einige 
Schwierigkeiten. Solche bot die geringe Wasserléslichkeit der 
Ester. Der Fumarester ist erst in hochprozentigem Methylalkohol 
oder Aceton erheblich léslich. Weil wir in wasserigen Medien 
arbeiten wollten, muften wir uns mit verdiinnten Esterlésungen 
begniigen und die Unannehmlichkeit der Titration derart verdiinnter 
Lésungen mit in den Kauf nehmen. 


Eine weitere Schwierigkeit bot, weil die Verseifung mit Natron 
zu rasch geht, die Wahl des Hydroxylionpuffers. Der Ammoniak- 
Ammonsalzpuffer erwies sich hinsichtlich des Reaktionstempos 
als sehr geeignet. Wir haben mit ihm eine Anzahl von Messungen 
durchgefiihrt, verzichten aber auf deren Wiedergabe, weil bei seiner 
Anwendung Amidbildung, die neben der Verseifung einherlauft, 
nicht nur méglich, sondern sehr wahrscheinlich ist.* Die gleichen 
Bedenken gelten der Anwendung von Aminbasen an Stelle des 
Ammoniaks. Wir haben daher die Verseifung wieder mit 
Soda durchgefihrt. 





A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 431. 


Dieselben, ebenda, 4/ (1920), 339. 
Siehe E. H. Keiser und L. Mc Master, Amer. Chem. Journ., 49 (1913), S81. 
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Es sei jedoch erwahnt, da8 sich fiir die Konstantenver- 
haltnisse bei den Ammoniakversuchen 4hnliche Werte ergaben 
wie bei den Sodaversuchen. Dies ist nur dann méglich, wenn die 
Konstantenverhaltnisse der stufenweisen alkalischen Verseifung und 
der stufenweisen Amidierung ziemlich dieselben sind. Fiir die Sym- 
basie beider Verhdltnisse spricht unter anderem auch die gute Aus- 
beute an Halbester bei der »halftigen Verseifung« des Oxalesters 
durch Atzalkalien einerseits und die ebenso gute Ausbeute? an 
Oxamidsdureester bei der »halftigen Amidierung« des Oxalesters 
durch alkoholisches Ammoniak andrerseits. Bei beiden Reaktionen 
kann auch dasselbe Phainomen der »Umesterung« des ver- 
bleibenden Alkyls beobachtet werden. Der analoge Verlauf der 
alkalischen Verseifung und Amidierung der Ester ist fiir die Theorie 
nicht ohne Belang, worauf gelegentlich zurickgekommen werden soll. 


Wir haben also mit Carbonat-Bicarbonat in wdsseriger Lésung 


und bei 25° gearbeitet. Die gewahlten Einheiten sind wieder Liter- [ 


mole und die Minute. Beziiglich der Berechnung der Versuche und 
der MeBmethode sei auf die eingangs erwdhnten friiheren Arbeiten 


verwiesen. 
Fumarsauremethylester. 


Zur Darstellung des Esters wurden 50g Fumarsdure mit 
300 cm® absolutem Methylalkohol zundchst einige Zeit fiir sich, 
dann nach vorsichtiger Zugabe von 20cm’ konzentrierter Schwefel- 
sdure durch 5 Stunden am RiickfluBkthler gekocht. Hierauf wurden 
ungefahr 50 cm’ abdestilliert und das verbleibende Produkt in 
500 cm* Wasser gegossen, die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und Uber Chlorcalcium getrocknet. Nach 
dem Umkrystallisieren aus 200 cm* Athylalkohol wurden 36 g des 
Esters vom Schmelzpunkte 101° (unkorr.) erhalten. 

Wir lassen nunmehr einige der durchgefiihrten Zeitversuche 
folgen. Zur Titration wurden 25, beziehungsweise 50 cm* des 
Reaktionsgemisches, als MaBidsung 0°Ol-norm. Salzsdéure genommen. 


Der Gesamtumsatz ist mit 4, die Anfangskonzentrationen von Ester, FF 


Carbonat und Bicarbonat sind mit a, b, c bezeichnet. 


1. Versuch. 
0-01 (CH),(COOCH,), + 0°01 Na,CO,+ 0-01 NaHCO, 

t b—u (a—t)ae 103 hae 1038 km 

0 0:008840 0°01884 — — 

8 0°006196 0°01620 32°2 76°3 
23 0°004170 0°01417 26°1 78:1 
48 0°002744 0°01274 20°7 83-0 
108 0*001390 0°01139 17°0 107°1 


348 0*000296 0°01029 11°6 215°1 
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Esterverseifung der beiden Athylendicarbonsiduren. 


2. Versuch. 
0-01 (CH), (COOCH,), + 0°02 Na, CO, 


t b—u (a—t)m 103 kae 103 k,,, 
0 0°01376 0*00376 — 
10 0°01086 0°00086 15°1 99°7 
40 0°00908 6°0 
360 0°00534 3°2 
580 0°00441 8°7 
1780 0*00230 2°9 


Aus diesen und drei weiteren Versuchen folgt aus den Ein- 
schlieBungen 2 Rae S3 ky < Ry 


k, — 69X10-8 
und als Mittel aus den Endwerten von kz, 

k, = 3°2X10-° 
und fiir das Konstantenverhiltnis u — k,: k, 


622 2. 


Bezieht man die Geschwindigkeitskonstanten auf |OH’] = | 
unter Benutzung von 6°0X10-!! fiir die zweite Dissoziations- 
konstante der Kohlensaure und 10~—!* fiir das Ionenprodukt des 
Wassers, so ist 

ky 


Re 


414, 
19. 


Maleinsauremethylester. 


Der Ester wurde nach Keiser und Mc Master! dargestellt. 
Wir verwendeten zunachst ein sehr altes Maleinsdéurepraparat der 
Institutssammlung und erhielten der Hauptmenge nach Fumarsiure- 
ester und nur wenige Tropfen  Maléinester.2 In einem zweiten Ver- 
such benutzten wir Maleinsdureanhydrid der Firma Kahlbaum 
— Keiser und Mc Master gehen von Maleinsiure aus — und 
erhielten aus 12 g Anhydrid 7°5 g Maleinsdéuremethylester vom 
Kochpunkt 202°5°, reduziert auf den Normalbarometerstand. 

2 L.. 6. 


2 Uber die gegenseitige Umwandlung der beiden Athylendicarbonsiuren in 
der Dunkelheit und unter dem Einflu®8 der Bestrahlung siehe A. Kailan, Zeitschr. 
physik. Chemie, 87 (1914), 333; 93 (1919), 613; 95 (1920), 215, — und Monats- 
hefte fiir Chemie, 36 (1915), 13. 
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3. Versuch. 


0-01 (CH);(COOCH,), + 0°02 Na,CO, + 0:02 NaHCO, 


t bu (a—u)m 103kae =: 10 5k, 
0 0-01940 0* 009400 ae ol 
50 0°01667 0+ 006672 3°72 8°45 
137 0°01432 0+004320 2°78 8-00 
357 0°01133 0-001328 2°28 11°82 
627 0-01039 0+ 000392 0-87 12°23 
4. Versuch. 
0-01 (CH),(COOCH,), + 0:02 Na,CO, 
t b—u (a—U)m 10%kae 103k,, 
0 0-01786 0°00786 _ ~ 
10 0°01529 000529 3°28 8°45 
30 0°01344 0+00344 2°55 8°64 
170 0-00985 1°66 
1400 0+00826 0+17 
3020 0*00722 0°13 
8640 0°00554 0-11 


Aus diesen und einigen weiteren Messungen wurde ge- [ 


schlossen auf 
a, = 8°O *10—*, 
ky = 0°12 10-3 


und 
n = 67. 


Bezieht man wieder auf [OH’] = 1, so wird 


k, = 48, 


i 
k, = 0°72. 


| 


Vergleicht man die Geschwindigkeitskoeffizienten mit 
den Dissoziationskonstanten der freien Saéuren (1°0X10~* 
und 3°:2X10~-° fiir die Fumarsdure und 1:4 10~—? und 2°6X 107‘ 
fir die Maleinsdéure), so reiht sich die Fumarsaure hinsichtlich 
der beobachteten Zusammenhidnge an die gesattigten Dicarbonsauren 
mit gerader, nichtverzweigter Kohlenstoffkette (Oxalsaéure, Malon- 
sdiure, Bernsteinsdure, Weinséure): Saurestérke und Verseifungs- 
geschwindigkeit der Ester gehen symbat, grofe Werte des Ver- 
haltnisses der Stufendissoziation entsprechen hohen Werten des 
Verhaltnisses der Konstanten der stufenweisen alkalischen Ver- 
seifung. 
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Esterverseifung der beiden Athylendicarbonsiauren. 


Die Maleinsdure fallt aus der Reihe heraus. Dem kleinen 
Wert nach der zweiten Sdurestufe entspricht zwar eine geringe 
Geschwindigkeit nach der zweiten Verseifungsstufe, aber die lang- 
same Verseifung des ersten Alkyls steht in keinem Verhaltnis 
zur Starke der Maleinséure noch der ersten Dissoziationskonstanten. 
Gegen alle Erwartung verseift das erste Methyl des Maleinesters 
langsamer als das des Fumaresters. Das Konstantenverhaltnis der 
Stufenverseifung des Maleinesters, das sehr viel gré®er erwartet 
werden durfte als das beim Oxalester beobachtete, ist selbst kleiner 
als das des Malonesters. 


Das Herausfallen der Maleinséure, das wir hier hinsichtlich 
der alkalischen Verseifung ihres Esters feststellen, ist alsdann 
auch fiir die saure Veresterung und Verseifung mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit vorauszusagen. In der Tat hat A. Kailan?! festgestellt, 
daB die beiden Carboxyle der Fumarsdure voneinander unabhangig 
verestern (Konstantenverhdltnis 2:1), da sich also diese S&ure 
ganz so verhdlt wie etwa Bernsteinsdure oder Weinsadure, da8 hin- 
gegen die beiden Carboxyle der Maleinsdure Abhangigkeit der 
Veresterungsgeschwindigkeit zeigen. Zwischen der Verseifung, Ver- 
esterung und der lIonisation der Gruppen einer Dicarbonsaure be- 
stehen aber unzweifelhaft Zusammenhdnge.? 


Das Ergebnis unserer Messungen 148t das genaue Studium 
auch der sauren Verseifung der Ester der Fumar- und Maleinsdure 
winschenswert erscheinen. Die kinetischen Versuche werden ihr 
Licht auch auf die Frage werfen, ob fiir die beiden Sauren und 
ihre Derivate neben Raumisomerie auch noch Strukturisomerie 
besteht, eine Auffassung, die namentlich in R. Anschtitz® ihren 
Verfechter findet. Vorlaufig spricht die langsame alkalische Ver- 
seifung eher ur als gegen die Lactonformel des Maleinsdure- 
methylesters. 





1 Zeitschr. tf. physik. Chemie, 85 (1913), 714 (FuBnote), und 87 (1914), 619. 
2 Vgl. Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 741, und 42 (1921), 47. 


3 V. v. Richter’s Chemie der Kohlenstoffverbindungen, 11. Aufl., von 
k. Anschiitz und G. Schroeter, I. Band (Bonn 1909), p. 565. 
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Die Konstitution des Ricinins 


Von 


Ernst Spath und Erich Tschelnitz 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1921) 


Allgemeines. 


Das Ricinin ist das giftige Alkaloid von Ricinus communis, 
der Ricinuspflanze, welche schon in den Adltesten Zeiten kultiviert 
worden ist. Es wurde 1864 von Tuson?! zum ersten Male isoliert 
Mund spater von einer Anzahl Forscher genauer untersucht. M. Soave®* 
Hermittelte als Bruttoformel C,,H,,N,O,, wahrend Th. Evans? die- 
selbe zu C,gH,,N,O, bestimmte. Beide hielten das Ricinin fiir den 
Methylester der Ricininsaure, welche durch Verseifen von Ricinin 
mit Alkalien entsteht. E. Schulze und E. Winterstein‘ fanden, 
da8 das Ricinin die Weidel’sche und die Murexidreaktion gibt. Die 
Arbeiten von Maquenne und Philippe?’ fiihrten zur Aufstellung 
der Bruttoformel C,H,N,O,, welche von spateren Forschern be- 
statigt wurde. Beim Erhitzen von Ricininséure mit Salzsaure 
erhielten diese Autoren neben Ammoniak und Kohlendioxyd einen 
mOrper der Formel C,H,NO,, den sie als B-Oxy-N-methyl-y-pyridon 
auffaBten. Diese Verbindung verwandelten sie mittels Phosphor- 
@pentachlorid in ein Dichlorpyridin von unbekannter Konstitution 
und erhielten daraus durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 
Pyridin. Auf Grund dieser Umsetzungen.nahmen: sie fiir das 
Ricinin folgende Konstitutionsformel an: 





1 Tuson, J. 1864, 457; 1870, 877. 
~ M. Soave, BI. [3] 74, 835 (1895); Chem. Zentr. 1895, 1, 853. 
3 Th. Evans, Journ. Am. Chem. Soc. 22; 39 (1900); Chem. Zentr. 1900, I, 612. 
4E. Schulze und E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chem., 43, 
211 (1904). 
* Maquenne und Philippe, C. r. 138, 506 (1904); C. r. 139, 840 (1904). 









202 E. Spath und E. Tschelnitz, 


N 


C 


¢== 


N 
| 
CHy 


1917 erschien eine sch6ne Untersuchung von E. Winter- 
stein, J. Keller und A. B. Weinhagen. Es wurde von ihnen die 
bemerkenswerte ‘Tatsache berichtet, da die reifen Samen von 
Ricinus communis nur etwa 0°15 °/,, die Blatter der jungen Pflanzen 
aber 1°37°/, und die etiolierten jungen Pflanzchen nahezu 2°5°, 
Ricinin enthalten. Beim Kochen von Ricinin mit 57-4 prozentiger 
Schwefelsdure erhielten sie auBer Ammoniak und Kohlendioxyd 
eine Base der Formel C,H,NO,, welche noch die Methoxylgruppe 

des Ricinins besa®. Ricinin nahm bei Gegenwart von kolloidalem 
Platin 4 Atome Wasserstoff auf unter Bildung von Tetrahydro- 


ricinin. Die Formel von Maquenne und Philippe hielten sie fir} 


unrichtig. In der bald nachher erschienenen interessanten Arbeit 
von Bruno Bé6ttcher! wird die schon von Maquenne_ und 
Philippe angenommene Methylimidgruppe direkt bestimmt. Wahrend 
durch Behandeln von Ricininséure mit Methylalkohol und Salzsdure 
kein Ricinin zuriickgewonnen werden konnte, gelang diese Um- 
wandlung durch Behandeln von ricininsaurem Silber mit Jodmethyl. 
Béttcher hat durch verschiedene Reaktionen einen Glyoxalinkern 


im Ricinin wahrscheinlich gemacht und als Ergebnis seiner Unter- | 


suchungen die nachfolgende Formel zur Diskussion gestellt.? 
ZN 

Is 

H.cooc—li 

, ed 


N 
| 
CH, 


Um die Struktur des Ricinins einer Klarung entgegenzufihren., 
schien es uns vor.allem notwendig, die Konstitution der Abbau- 
produkte C,H,O,N (Maquenne und Philippe) und C,H,O,\ 
(Winterstein und Schiiler) zu ermitteln. War die erstere Ver- 
bindung tatsachlich ein N-Methyloxypyridon, so ware es mdglich 
gewesen, dieselbe nach Maquenne und Philippe mittels Phosphor- 
pentachlorid in das entsprechende Dichlorpyridin zu _ wUberftihren 
und den so erhaltenen K6rper mit einem Dichlorpyridin von 
bekannter Konstitution zu identifizieren. Nun sind aber die Dichlor- 





—_- 


1 Bruno Béttcher, Ber. der Deutschen Chem. Ges. 51, 673 (1918). 
’ Siehe ferner die Formel von J. Keller, Dissertation. Ziirich, 1915. 
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pyridine zumeist -schwer zugdngliche Substanzen. Auch ist das 
aus dem K6rper C,H,O,N erhaltene Dichlorpyridin eine flissige 
Verbindung, so daB eine zum sicheren Vergleiche notwendige gute 
Charakterisierung derselben durch Darstellung: von krystallisierten 
Abkémmlingen wegen der schwach basischen Natur solcher Stoffe 
schwer mdglich erscheint. Wir haben daher diesen naheliegenden 
Weg als wenig aussichtsvoll nicht in Angriff genommen. 


Unter der Annahme, daf' in der Verbindung C,H,O,N ein 
\-Methyloxypyridon vorlag, waren im Ganzen folgende Pyridin- 


abkémmlinge méglich gewesen. 


OH 
| eh: I i = aoe... =O I] 
ae, %,* or . 
N N N 
| | | 
CH, CH, CH, 
O O 
Il | 
“ A 5 () ~OH 
| f } 
HOW '=-© [V . $'—OH V . VI 
B © # yg be ef 
N N N 
| 
CH, CH, CH, 


Man hiatte diese Verbindungen der Reihe nach darstellen 
und mit dem aus dem Ricinin erhaltenen Produkt C,H,O,N ver- 
gleichen kénnen. Es muGte aber von einer derartigen Bearbeitung 
abgesehen werden, weil die meisten der oben genannten Stoffe 
nicht leicht darstellbare Verbindungen sind. 

Wir haben nun aus Griinden, die hier in Kiirze nicht.wieder- 
gegeben werden koénnen, die Synthese der Verbindung II, die 
eventuell mit V tautomer sein konnte, in Angriff genommen. 

Zunichst versuchten wir die Darstellung aus Chelidonsdure 
gemaB der Reaktionsfolge 
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CH; CH; CH, 


Diese Versuche scheiterten schon an dem Umstande, dag 
die N-Methylchelidamsdure keine leichte stufenweise Abspaltung 
der einen Carboxylgruppe unter Bildung einer Monocarbonsdaure 
erkennen lief. 


Wir stellten nun das von G. Errera? durch Kondensation 
von Acetondicarbonsdureester, Orthoameisensaureester mit Ammoniak 
und nachherigem Behandeln mit Salzsaure erhaltene 2,4-Dioxy- 
pyridin her, wberfiihrten dasselbe in den O-Dimethylather und 
“* behandelten dann mit Jodmethyl. Hierbei bildete sich jedenfalls 
zundchst das Jodmethylat, das aber durch spontane Abspaltung 
von Jodmethyl infolge Ablésung von Jod vom Stickstoff und Methy! 
von einer der beiden Methoxylgruppen in ein Pyridon tberging. 
*-awelches nach der Analyse und den vorgenommenen Umwandlungen 
eine der beiden nachfolgenden Formeln VII oder VIII haben konnte. 


OCH, OCH, , : 
| 
AN fo f > 
| ea ‘ fo fe | A OCH, VIII 
N N N 
fo» | 
CH, HC J CH, 


Diese Verbindung war nun in allen Eigenschaften identisch 
mit dem Korper C,H,O,N, welcher von E. Winterstein und 
seinen Mitarbeitern? durch Erhitzen von Ricinin mit 57+ 4 prozentiger 
Schwefelsdure auf 140° erhalten worden war. Der Schmelzpunkt 
beider Verbindungen lag bei 113 bis 114° und auch das Gemisch 
schmolz bei derselben Temperatur. Die Pikrate und Pikrolonate 
beider Kérper waren ebenfalls vOllig. gleich. 


Interessant war nun, da® diese Verbindung durch Erhitzen 
mit Salzséure im Rohr unter Entmethylierung in einen bei 169 
bis 170° schmelzenden K6rper tiberging, welcher sich mit dem 
von Maquenne und Philippe aus Ricinin und Salzsaure bei 140° 
erhaltenen Produkt C,H,O,N identisch erwies. © 





1 G. Errera, Ber. der Deutschen Chem. Ges, 37, 1682 (1898). 


2 E. Winterstein, J. Keller und A. B. Weinhagen, Arch. der Pharm. 
255, 524 (1917). 
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Durch die von uns vorgenommene Synthese ist aber sicher- 


gestellt, daB dem K6érper C,H,O,N eine der beiden folgenden 


Formeln zukommen muf. 


 —OH 


a. 


rae ofS 
| 
‘\ 
Yh 


Da der von Winterstein, Keller und Weinhagen erhaltene 
Korper C,H,O,N nach unseren Feststellungen der Methylather 
einer der beiden obigen Verbindungen ist und die Methoxylgruppe 
in dieser Base jedénfalls an derselben. Stelle des Pyridinkernes 
sitzt wie im Ricinin, war es fiir die Ermittlung der Konstitution 
dieses Alkaloids von gro®Ber Wichtigkeit festzustellen, ob der 
Methoxylrest in der Verbindung C,H,O,N an der Stelle 2 (Forme! VIII) 
oder an ‘4 (Formel VII) sich befindet. Wir versuchten zundachst 
durch die von van de Moer beim Cytisin aufgefundene Reaktion, 
die auch dem N-Methyl-a-pyridon! zukommt, zu ermitteln, ob in 
der untersuchten Verbindung ein a- oder ein y-Pyridon vorlag. 
Die mit N-Methyl-o-pyridon, N-Methyl-y pyridon und dem KoOrper 
C,H,O,N vorgenommenen Versuche machten es ziemlich wahr- 
scheinlich, daB die letztere Verbindung die Konstitution eines 
N-Methyl-y-methoxy-a-pyridons (VII) besitzt. 

Einen sicheren Beweis fiir diese Annahme lieferte das 
Studium der Siedepunkte der in Betracht kommenden KOrper. 
Wahrend das N-Methyl-a-pyridon bei 126°5° und 14°5 mm siedete, 
destillierte das isomere N-Methyl-ypyridon etwa 100°  hoher, 
ndmlich bei 223 bis 224° und lomm. Eine dhnliche Differenz 
beobachtete der eine von uns bei den N-Methylchinolonen, indem 
das a-Chinolon bei 185° und 13mm? und das y-Chinolon bei 
259 bis 261° und 16mm (Thermometer bis 40° im Dampf) tber- 
ging. Ist nun der Kérper C,H,O,N ein a-Methoxy-N-methyl-7-pyridon, 
sO War zu erwarten, dab. der Siedepunkt dieser Verbindung héher 
liegt als der des N-Methyl-y-pyridons, weil der Ersatz von Wasser- 
stoff gegen die Methoxylgruppe stets Erhdhung des Siedepunktes 
hervorruft. Da aber die Verbindung C,H,O,N etwa 60° niedriger 
siedete als das N-Methyl-y-pyridon, némlich bei 161 bis 162° und 
16 mm, so erscheint es gewi®, da hier kein  substituiertes 
7-Pyridon, sondern ein a-Pyridon vorliegen mu. Die hier auftretende 
ities Sabon beim Ersatz von Wasserstoff durch Methoxyl 

! EF. Spaith, Monatshefte fiir Chemie, #0, 26 (1919). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 40, 128 (1919). 
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betragt gegen das N-Methyl-a-pyridon etwa 35°, was bei einem 
Kérper von einem .derartigen Siedepunkt entsprechend erscheint. 
Der daraus durch Verseifung erhaliene Kérper C,H,O,N; der auch 
aus dem Ricinin entsteht, ist daher das N-Methyl-y-oxy-a-pyridon, 
wobei tiber eine Tautomerie mit der Verbindung V nichts aus. 
gesagt werden Kann. 

Durch die hier beschriebene Synthese und die dann getroffene 
Auswahl zwischen den beiden médglichen Verbindungen ist die 
Konstitution des Ricinin-Abbau-Produktes C,H,O,N als 7-Methoxy- 
N-methyl-a-pyridon sicher ermittelt. Es ist nun die Frage, welche 
Schliisse betreffs der Konstitution des Ricinins durch diese Fest- 
stellung gezogen werden k6nnen. 


| Zunichst ersieht man, daB das Ricinin nicht der Methylester 
einer Carbonséure sein kann, wie von den meisten Bearbeitern’ 
dieses Gebietes angenommen worden ist, sondern da®B die Methoxy)- 
gruppe dieses Alkaloids direkt an einem Pyridinkern in y-Stellung 
zum Stickstoffatom sitzen mu. Die leichte Verseifbarkeit der 
Methoxylgruppe des Ricinins, die einen Carbonsduremethylester 
vortauschte, kann nur durch Anderung des Charakters des Pyridin- 
komplexes infolge Angliederung eines neuen Ringes erklart werden, 
weil das Abbauprodukt dieses Alkaloids, welches noch den Methoxy!- 
rest enthalt, dieselbe groBe Beweglichkeit dieser Gruppe nicht 
mehr Zeigt. 

| Das 7-Methoxy-N-methyl-a-pyridon entsteht aus dem Ricinin 
gemaf8S der folgenden Reaktion: 


C,H,O.N, +2 H,O = C,H,O,N+NH,+CO,. 


Nachdem das Ricinin mit verdiinnten Saéuren kaum Salze 
bildet, darf das als Ammoniak abgespaltene Stickstoffatom dieses 
Alkaloids keinen merklichen basischen Charakter mehr _ besitzen. 

Es lag daher nahe, an ein Sdureamid zu denken, wodurch 
auch noch die leichte Abl6sung von Ammoniak beim Efrhitzen 
von Ricinin mit Salzsiure wenigstens nach einer Seite hin erkliirt 
werden konnte. Betretfs des Kohlenstoffatoms des abgespaltenen 
Kohlendioxyds ist es klar, da jedenfalls ein Sauerstoffatom an 
demselben vorhanden sein mu®8, falls man nicht die unwahrschein- 
liche Annahme machen wollte, dafS ein Cyanrest im Ricinin vor- 
kommt. Da ferner die beiden Sauerstoffatome des Ricinins durch die 
Methoxylgruppe und durch das am abspaltbaren C-Atom_ befind- 
liche Sauerstoffatom mit Beschlag belegt sind, der a-Pyridonsauer- 
stoff im Ricinin selbst infolge Mangels an den charakteristischen 
Reaktionen der a-Pyridone sicher nicht vorkommt, ist es zweifellos, 
da8B das Kohlenstoffatom, an welchem nach der Spaltung der 
a-Pyridonsauerstoff hangt, mit zwei Valenzen durch den ablésbaren 


Stickstoff abgesattigt sein mul. 


1 Siehe dagegen Dissertation, J. Keller, Ziirich 1915. 





erh 
stit 


Ch 


4-p 
mit 
hie! 
car 
Ket 


Met 
a-p. 
kon 


sch 
ver 
Eis 


Br. 
der 


ach 
Rec 
ste} 


imi 
ein 
VOr 
We! 


ang 
gel 
der 
Alk 
ers 
Ric 





einem 
cheint. 
" auch 
ridon, 
y @uis- 


offene 
t die 
hoxy- 
‘elche 
Fest- 


lester 
tern! 
Oxy!- 
llung 

der 
ester 
idin- 
rden, 
»Xyl- 
1icht 


nin 


alze 
2Ses 
Zen. 
irch 
zen 
lart 
nen 

an 
2in- 
rOr- 
die 
nd- 
er- 
len 
OS, 
ler 


Konstitution des Ricinins. 257 


Fassen wir alle Resultate und Uberlegungen zusammen, so 
erhalt man als Ergebnis derselben folgende zwei mdgliche Kon- 


stitutionen des Ricinins. 


CH--—_————-C==-N CH oN 
po a 
CH,O—C N—CH, CH,O—C N—CH, 
| | 
CH ————. CH CH- C CO 
A B 


Sie erklaren zwanglos die Bildung des 4-Oxy-N-methy!- 
a-pyridons und seines O-Methylathers durch Erhitzen von Ricinin 
mit Salzsaure, beziehungsweise mit Schwefelséure. Zundchst wird 
hierbei die Sdéureamidbindung gelést und es entsteht eine Ketimid- 
carbonsaure,,die dann, infolge der zumeist leichten Hydrolyse der 
Ketimide unter Wasserstoffaufnahme in eine Ketonsaure und 
Ammoniak Utbergeht. SchlieBlich wird Kohlendioxyd und eventuell 
Methylchlorid abgespalten und es entsteht das 4-Oxy-N-methy]- 
a-pyridon oder sein Methylather. Die Reihenfolge der Spaltung 
kénnte auch eine andere sein, als hier angegeben ist. 

Die angefiihrten Formeln sind auch ein Hinweis auf den 
schwach basischen Charakter des Ricinins, seine Unldéslichkeit in 
verdiinnten Laugen und den Mangel an Farbenreaktionen mit 


Eisenchlorid. 

Unsere Formeln enthalten den Glyoxalinkern, der schon von 
Br. B6ttcher infolge Auftretens der Weidelschen Reaktion und 
der leichten Abspaltung von Ammoniak angenommen worden ist. 


Ist der Glyoxalinkern schwerer reduzierbar, wie Ofters beob- 
achtet worden ist, so wiirde sich ergeben, da8 bei der katalytischen 
Reduktion des Ricinins, wie Winterstein und seine Schiller fest- 
stellten, vor allem ein Tetrahydroprodukt entsteht. 

Die Formel B enthalt die im Ricinin nachgewiesene Methyl- 
imidgruppe, doch auch die. Konstitution A 1la8t den Nackweis 
einer Methylimidgruppe voraussehen, da sie durch Abspaltung 
von Kohlendioxyd nach Offnung des Glyoxalinringes gebildet 
werden kann. : 

Durch die vorliegende Arbeit ist festgestellt, daB die bisher 
angenommenen Formeln des Ricinins unrichtig sind. Es ist auch 
gelungen, auf Grund der durch Synthese vorgenommenen Aufklarung 
der beiden Abbauprodukte des Ricinins in den Aufbau dieses 
Alkaloids so weit einzudringen, da8 nur noch zwei Formeln médglich 
erscheinen. Wir werden versuchen, durch die Synthese des 
Ricinins eine sichere Entscheidung zu treffen. 








208 E. Spaith und EK. Tschelnitz, 


Experimentelles. 


Versuch der Synthese der Abbauprodukte iiber die Chelidonsiure. 


Die Darstellung der Chelidonsadure erfolgte nach Claisen! 
und wurde so leicht in guter. Ausbeute erhalten. Diese Sdure 
wurde nach Lieben und Haitinger® durch Erhitzen mit wasserigem 
Methylamin unter Ersatz von Sauerstoff gegen den Rest NCH, in 
die Methylchelidamsaure tibergefihrt. Der Schmelzpunkt lag bei 
raschem Efrhitzen bei 206 bis 208°, bei langsamen Efrhitzen 
wesentlich tiefer. Die Ausbeute war 2°5g¢ aus 5g Chelidonsdure. 


Wir -versuchten ‘nun, die eine Carboxylgruppe der N-Methyl- 
chelidamséure abzuspalten und wollten dann die andere durch 
den Hofmannschen Abbau des Amids in die Amino- und dann in 
die Hvdroxylgruppe umwandeln. 


Die Abspaltung einer Carboxylgruppe aus der N-Methyl- 
chelidamséure gelang nicht durch Erhitzen der freien Saéure. Wie 
ein quantitativer Versuch zeigte, spaltete die N-Methylchelidam- 
siure schon durch halbstiindiges Erhitzen auf 160° 2 Molekiile 
Kohlendioxyd ab. 


Hierauf erhitzten wir das Mononatriumsalz der N-Methyl- 
chelidamsadure auf verschiedene Temperaturen, um die Bildung der 
Monocarbonséure zu bewirken. Doch auch hier wurde kein 
giinstiges Ergebnis erzielt. 


SchlieBlich stellten wir das krystallisierte Monosilbersalz der 
N-Methylchelidamsdure her und behandelten dasselbe mit Jod- 
methyl. Doch war die Ausbeute an Estersdure, welche ein besseres 
Verhalten bei der Kohlendioxydabspaltung erhoffen lieB, schlecht. 


Jedenfalls liegt bei der Chelidonsdure die Tendenz vor, beide 
Carboxylgruppen leicht abzuspalten. Da zu erwarten war, daf 
auch die weiter noch vorzunehmenden Reaktionen unerwiinscht 
verlaufen wiirden, wurde von einer Vertiefung der beschriebenen 
orientierenden Versuche abgesehen. 


Synthese der Abbauprodukte des Ricinins. 


Wir stellten zunadchst das, 2,4-Dioxypyridin nach dem Ver- 
fahren ‘von G. Errera® ker. Der Schmelzpunkt lag bei 260 bis 
261°, wahrend Errera 260 bis 265° anyibt. 

Zur Gewinnung des O Dimethylathers dieser Verbindung 
wurden 2°77 g¢ 2,4-Dioxypyridin in 250cm’ 1/,-norm.- Natronlauge 
gelést und mit 8°49 ¢ Silbernitrat in wenig Wasser unter Um- 


1 |. Claisen, Ber. der Deutschen Chem. Ges., 24, 111 (1891). 
2 Lieben und Haitinger, Monatshefte fiir Chemie, 6, 293 (1885) 
3G. Errera, Ber. der Deutschen Chem. Ges., 3/7, 1682 (1898). 
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schiitteln versetzt. Sogleich schied sich ein weiBliches Silbersalz 
aus, welches durch etwas Silberoxyd braunlich gefarbt war. Zur 
vollstandigen Umsetzung wurde eine Stunde auf der Maschine 
geschiittelt, dann abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute 8-2 g. 


Das Silbersalz wurde mit 50cm* absolutem Athylather itiber- 
gossen und mit 7°25g¢ Jodmethyl uber Nacht stehen gelassen. 
Der filtrierten Lo6sung wurde durch Schiitteln mit verdiinnter 
Salzsdure der gebildete Dimethylather entzogen und so eine 
Trennung desselben vom iberschiissigen Jodmethyl bewirkt. Die 
sauere wasserige Lésung wurde alkalisch gemacht und dann durch 
Wasserdampf der in Freiheit gesetzte Dimethylather tbergetrieben. 
Durch nochmaliges etwa zwéolfstiindiges Einwirken von Jodmethyl 
auf das Gemisch von Jodsilber und das Silbersalz des 2, 4-Dioxy- 
pyridins wurde eine weitere Menge des Dimethylathers in gleicher 
Weise erhalten. Die Gesamtausbeute des durch Ather ausge- 
schiittelten Produktes war 1°56 ¢. 


Zur Charakterisierung wurde das Pikrolonat hergestellt. 


0O:2¢ des Dimethylathers wurden mit einer heiBen Lésung 
von 0°34 Pikrolonsdure in wenig heiSem Athylalkohol versetzt. 
Beim Verdiinnen mit Wasser schied sich das Pikrolonat in 
Krystallen vom Schmelzpunkt 144 bis 146° aus. Durch noch- 
maliges Lésen in heiSem Alkohol und Fallen mit Wasser stieg 
der Schmelzpunkt auf 148 bis 149°. Der Schmelzpunkt ist’ etwas 
abhangig von der Geschwindigkeit des Erhitzens. 


Die Methoxylbestimmung ist ein wenig zu niedrig, doch ist 
hierdurch ein Zweifel an der Zusammensetzung nicht gegeben. 
Vielleicht erfahrt der Dimethylather, der, wie im folgenden gezeigt 
wird, auBerst leicht N-Methylpyridon gibt, bei der Methoxyl- 
bestimmung eine partielle. Umlagerung. 


(°0812 ¢ gaben nach Zeisel 0°0863 ¢ AgJ. 
Gef. : OCH, 14°04 019; 
ber.: fiir C,,H,,0;(OCH3)2N, 15°38 %/, OCHs. 


Zur Darstellung des Pyridons wurden 0°8¢ des O-Dimethyl- 
athers des 2, 4-Dioxypyridins mit 2g Jodmethyl im verschlossenen 
Kélbchen bei Zimmertemperatur 3 Tage stehen gelassen. Schon 
nach mehreren Stunden schied sich eine Krystallmasse aus, deren 
Menge zunahm, aber am Ende der Einwirkung wieder geringer 
geworden war. Es wurde dann die Fliissigkeit von den noch vor- 
handenen Krystallen abgegossen und mit wenig Ather nach- 
gewaschen. Die krystallinische Substanz wurde im Vakuum 
getrocknet. Die Erwartung, da® in dieser Verbindung gem48 der 
vorgenommenen Umsetzung ein Jodmethylat vorliege, muBte fallen 
gelassen werden, weil nach dem Lésen in Wasser und Versetzen 
mit Silbernitrat keine Fallung von Jodsilber eintrat. Nach dem 
Trocknen bei 100° schmolz die Verbindung scharf bei 113 bis 
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114°. Der Schmelzpunkt lag nach dem Umldsen aus wenig Ather 


bei derselben Temperatur. Das abgegossene fliissige Reaktions. 
produkt hinterlieB beim Einengen gleichfalls Krystalle vom Schmelz- 
punkt 113. bis 114° nach dem Trocknen bei 100°. Wie der 
Mischschmelzpunkt erwies, ist es dieselbe Verbindung. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. 


Auf Grund der durchgefiihrten Reaktionen und der Methoxyi- 
bestimmung liegt der O-Methylather eines Oxy-N-Methyl-a- oder 
{-pytidons vor. 


00684 ¢ gaben nach Zeisel 0°1162 9 AgJ. 
Gef.: OCH, 22°37 %%); 
ber.: fiir C,H,O(OCH;)N 22°30 VW OCH. 


Die Verseifung erfolgte langsamer als bei einer normalen 
Methoxylbestimmung. Es wurde solange erhitzt, bis eine frische 
Beschickung von Silbernitrat beim Verdiinnen mit Wasser keine 
Fallung mehr gab. 


Etwas von dieser Verbindung wurde auch bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf das Silbersalz des 2,4-Dioxypyridins erhalten. 
Der wédsserige Auszug des Silbersalzes gab nach dem Versetzen. 
mit Lauge und Ausschiitteln mit Chloroform 0°37 des bei 113 
bis 114° schmelzenden K6rpers. 


Diese Verbindung ist nun identisch mit der Substanz, welche 
Winterstein, Keller und Weinhagen! beim Efhitzen von 
Ricinin mit 57°4 prozentiger Schwefelsdure auf 140° erhalten haben. 


Wir stellten, um diese Base mit unserem synthetischen 
Kérper vergleichen zu k6nnen, Ricinin selbst dar. Das Material 
hierfiir waren PreBriicksténde von Ricinussamen, die wir von 
der Firma Fratelli Cavallo, Mailand, bezogen. Die Isolierung des 
Alkaloids erfolgte nach den Angaben von Winterstein und seinen 
Schilern. Das rohe, braun gefarbte Ricinin haben wir durch Um- 
lésen aus einem Gemisch von 15 Teilen Xylol und 10 Teilen 
Amylalkohol sofort wei8 und vom richtigen Schmeizpunkt erhalten. 


Durch Erhitzen des Ricinins mit 57:4 prozentiger Schwefel- 
sdure erhielten wir den von Winterstein und Mitarbeitern 
beschriebenen K6rper C,H,O,N. Die Reinigung des Rohproduktes 
findet am leichtesten dadurch statt, da8 man alkalisch macht und 
dann mit Chloroform ausschittelt. Die saueren Produkte bleiben in 
der Lauge gelést, wahrend der gesuchte Kérper in das Chloroform 
geht. Die so erhaltene Substanz schmolz zundchst bei 109 bis 111°, 
nach dem Umlésen aus Ather bei 113 bis 114°. Der Mischschmeliz- 
punkt dieses Kérpers mit unserem synthetischen Produkt lag bei 
derselben Temperatur. Diese Verbindungen sind daher identisch, 
was noch durch Darstellung von Abkémmlingen erhartet wurde. 


ee oes 
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Konstitution des Ricinins. 


Zur Darstellung des Pikrates der aus dem Ricinin erhaltenen 
Verbindung wurden 0-082 in etwas Wasser gelést und mit éiner 
heiBen Lésung von 0°145¢ Pikrinsaéure in wenig Wasser versetzt. 
Sogleich schied sich das Pikrat in langen gelben verfilzten Nadeln 
vom Schmelzpunkt 154 bis 155° rein ab. Die Ausbeute war 0:2 g. 


Das aus dem synthetischen Produkt erhaltene Pikrat schmolz 
gleichfalls bei 154 bis 155° und gab nach dem Vermischen mit 
der aus dem Ricinin erhaltenen Verbindung keine Depression des 
Schmelzpunktes. 

Die Methoxylbestimmung stimmt auf die erwartete Verbindung. 
Sie ist noch schwerer verseifbar als die freie Base. Wir haben 
die Methoxylbestimmung auf viele Stunden ausgedehnt und bei 
neuer Beschickung mit Silbernitrat solange fortgesetzt, bis nach 
mehrstiindigem Erhitzen und Aufarbeiten keine Fallung von Silber- 
jodid mehr erhalten wurde. 


0°0963 ¢ gaben nach Zeisel insgesamt 0°0618 g AgJ. 


Gef.: 8°51, OCH3; 


Auch das Pikrolonat ist eine charakteristische Verbindung. 


0°08 ¢g des aus Ricinin erhaltenen Kérpers C,H,O,N wurden 
mit einer heifen Lésung von 0°152 g Pikrolonséure in wenig 
Alkohol versetzt. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt 
und im Vakuum eingeengt. Nach kurzer Zeit schieden sich 
gedrungene goldgelbe Krystalle aus, welche bei 126°5° anscheinend 
unter Zersetzung schmolzen. 


(0984 ¢ gaben nach Zeisel 0°0572 ¢ AgJ. 


Gef.: 7°68 /, OCH; 
ber. > fiir C4 ¢Hy 405 (OCH3) N, 7 “ 69 Vio OCHsg. 


Erhitzt man die synthetische Verbindung C,H,O,N und dann 
die damit identische aus dem Ricinin erhaltene Substanz mit 
rauchender Salzsaure etwa 4 Stunden im Rohr auf 140°, so ent- 
steht unter Verseifung der Methoxylgruppe ein K6érper C,H,O,N, 
welcher von Maquenne und Philippe aus Ricinin mit Salzsaure 
dargestellt worden war. 


Alle drei so erhaltenen Verbindungen schmolzen nach dem 
Umlésen aus frisch destilliertem rohen Cumol, welches in der 
Hitze maBig leicht, in der Kialte aber schwer *lést, bei 169 bis 
170°. Auch die Gemische von je zwei Verbindungen hatten den 
gleichen Schmelzpunkt. 


Wahrend noch bei diesem Kérper mdglicherweise eine Tauto- 
merie vorliegen kann, ist eine solche Umlagerungsmdglichkeit bei 
dem bei 113 bis 114° schmelzenden Kérper ausgeschlossen. Daher 
war es fiir die Konstitution des Ricinins von grofer Wichtigkeit 
festzustellen, ob dieser Kérper ein 7~-Methoxy-N-methyl-a-pyridon 
oder ein a-Methoxy-N-methyl-;-pyridon vorstellt. 
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Zur Unterscheidung zwischen diesen beiden Formeln stellten wir 
zundchst einige Versuche mit der charakteristischen Farbenreaktion 
an, welche von van de Moer beim Cytisin aufgefunden worden 
war. Da, wie der eine von uns beobachtet hatte, dieselbe Reaktion 
auch bei N-Methyl-a-pyridonen auftritt, war zu erwarten, daf 
unsere Verbindung die van de Moer’sche Reaktion nur dann geben 
werde, wenn in derselben ein -N-Methyl-a-pyridon vorlag. Die 
Farbenreaktionen verliefen nun mit dem aus Ricinin erhaltenen 
K6rper ganz 4hnlich wie mit dem N-Methyl-a-pyridon, wéahrend 
sie beim isomeren N-Methyl-y-pyridon einen anderen Charakter hatte. 

Wir arbeiteten unter Bedingungen, wie sie bereits durch den 
einen von uns in der Arbeit tiber das Cytisin beschrieben 
worden sind. 

Beim N-Methyl-a-pyridon erhalt man mit Ejisenchlorid - die 
bekannte blutrote Farbung. Nach dem Hinzufiigen von Wasserstoff- 
superoxyd tritt in der Kalte eine langsame Farbenwandlung tiber 
Gelbgriin, Griin, Blaugriin in Blau ein. Erwarmt man nach dem 
Eintragen des Wasserstoffsuperoxyds, so tritt der Farbenumschlag 
in Blau rascher ein. Nach einigem Kochen wird die Lésung braun. 


Das N-Methyl-y-pyridon, das wir nach Lieben und Haitinger' 
durch Destillation der N-Methylchelidamsdure darstellten, gab mit 
Eisenchlorid bei gleichen Konzentrationsverhdltnissen eine mehr 
gelbrote Farbung, die beim Hinzufiigen von Wasserstoffsuperoxyd 
in Rotviolett iberging. Die Farbung blieb lange bestehen und ver- 
anderte sich auch nicht bei kurzem Kochen. 

Die Verbindung C,H,O,N wurde mit Eisenchlorid blutrot 
und nach dem Eintragen von Wasserstoffsuperoxyd ziemlich rasch 
gelbgriin, griin, blaugriin und blau. Bei einigem Stehen wird die 
Farbung schmutziggriin und dann verschwindet sie ganz. 


Sicheren Aufschlu8 gab der Vergleich der Siedepunkte. Das 
N-Methyl- -a-pyridon, das wir nach Decker? herstellten, siedete bei 
126°5° (Thermometer bis 60° im Dampf) und 14:5 mm, das 
N Methyl- 1-pyridon destillierte bei 223 bis 224° (Thermometer bis 
30° im Dampf) und 15mm und die Verbindung C,H,O,N vom 
Schmelzpunkte 113 bis 114° kochte bei 161 bis 162° " (Thermo- 
meter bis 30° im Dampf) und 16mm. 

Nach diesen Versuchen kann letztere Verbindung nur als 
Abkémmling des _N-Methyl-a-pyridons aufgefaBt werden und hat 
daher die Konstitution eines 7 Methoxy-N-methyl-a-pyridons. 





1 Lieben und Haitinger, Monatshefte fiir Chemie, 6, 293 (1885). 
2 Decker, Journ. fiir prakt. Chemie [2], 47, 29 (1893). 
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Uber die Anhalonium-Alkaloide 
III. Konstitution des Anhalins 


Von 


Ernst Spath 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1921) 


Allgemeines. 


In der ersten Untersuchung uber die Anhalonium -Alkaloide 
konnte ich zeigen, daS*das von A. Heffter! in Anhalonium 
fissuratum aufgefundene Anhalin C,,H,,ON wahrscheinlich identisch 
ist mit dem Hordenin 


CH. Cn = fie 
"3 | i ; CH, 
otha 


bf 


| 
OH 


und da8 ihm daher die Formel C,,H,,ON zukommen diirfte. Eine 
sichere Prtifung dieser Ansicht war damals ausgeschidssen, da 
keine Mdéglichkeit bestand, das ‘fiir‘den Vergleich erforderliche 
Anhalin ‘zu teschaffen’' Vor kurzem iiberschickte mir abet Herr 
Geheimrat A. Heffter seinen ganzen Vorrat von einigen ‘Hundert- 
stel Gramm Anhalin ‘und’ so wurde ich:durch die Freundlichkeit 





O54; AA. Heffter, ‘Ber.: der Deutschen chem..Ges., 27,2976 (1894). 








OA E. Spath, 


dieses Forschers, der sich um die pharmakologische und chemische 
Bearbeitung dieser Basen sehr verdient gemacht hat, in den Stand 
_ gesetzt, die noch strittige Angelegenheit zu kladren. 


Schmelz- und Mischschmelzpunkt von Anhalin und Hordenin 
(Merck) waren identisch. Auch eine Reihe von Abkémmlingen 
beider Basen war vollkommen gleich. Das Pikrat und das Pikrolo- 
nat des Hordenins, die noch nicht dargestellt waren, ferner das 
Jodmethylat und das Jodhydrat des Azetylhordenins zeigten mit 
den entsprechenden Derivaten des Anhalins volle Ubereinstimmung, 
wie aus der folgenden Tabelle der Schmelzpunkte ersichtlich ist: 


Anhalin Hordenin Gemisch 
is Cinenah een es 116 bis 117° 116°5 bis 117°5° 116°5 bis 117°5° 
Rs CO 4k as ce 139 » 440° 139 >» 140° 139 » 140° 
Pikrolonat ........... 219 » 220° 219 » 220° 219 » 220° 
Jodmethylat ......... 229 » 230° 230 >» 231° 230 » 231° 
Jodhydrat des 

Azetylproduktes .... 4175 » 176° 176 we > s a 176 » OSE 


Aus diesen Feststellungen ergibt sich, da8 das Anhalin mit 
dem Hordenin identisch ist und da ihm daher die Konstitution 
eines a-[p-Oxyphenyl], 8-dimethylaminodthans zukommt. Die Brutto- 
formel des Anhalins, die Heffter zu C,,H,,ON angab, ist daher 
C,)H,,ON. 

Hordenin, der shia Bestandte des Maizes, findet sich 
also auch in der Cactee Anhalonium fissuratum. Da die Bildung 
dieser Base jedenfalls aus einem N-Dimethyltyrosin durch fermen- 
tative Kohlensdureabspaltung erfolgte und solche Aminosauren im 
Eiwei8 haufig vorkommen, ist zu erwarten, daB das Hordenin, 
welches in kleinen Mengen nicht stark physiologisch wirkt und 
durch den Hauptteil der Alkaloidreagentien nicht leicht gefalit wird, 
bisher vielfach tibersehen wurde und daher noch 6fters in Pflanzen 
aufgefunden werden diirfte. 


Experimentelles. 


Das von Herrn Geheimrat Heffter tiberschickte Praparat 
bildete seftwach braunliche, prismatische Krystalle, welche bei 116 
bis 117* schmolzen. Hordenin, das durch Fiillen won Hordenin- 
sulfat (Merck) mit der berechneten Menge Natroniauge in Krystallen 
vom Schinelzpunkt 116°5 bis 117°5° erhalten worden war, schmolz 
nash dem Vermischen mit der gleichen:Menge Anhalin bei 116°5 
bis 117°5°. 

Zur Darstellung des Hordeninpikeats wurden. worker .ciaige 
Krystalle dieser Verbindung durch iiéqgeses Steheniassen.tes durch 
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Vermischen der wé&asserigen konzentrierten Lésungen von berech- 
neten kleinen Mengen Hordenin und Pikrinséure erhaltenen 6ligen 
Produktes gewonnen. Nun wurden 0°19 ¢ Hordeninsulfat in wenig 
Wasser gelést, mit einigen Krystallen Hordeninpikrat versetzt und 
dann allmahlich 10 cm* einer Lésung von neutralem Natriumpikrat, 
welche 0-2 g Pikrinsdure enthielt, unter gutem Umriihren ein- 
getragen. Das Pikrat scheidet sich sogleich krystallinisch aus und 
wird nach einigem Stehen abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. [In Wasser ist diese Verbindung 
merklich léslich. Sie sintert bei 138° und schmilzt bei 139 


bis 140°. 
0:1698 ¢ gaben 0°3017 ¢ GOg und 0°0719 g¢ H,O. 


Gef.: 48°48, H 4°749%,; 
ber.: fiir C,gH,gOgN, C 48°71, H 4°600/,. 


In 4hnlicher Weise wurde aus 4 mg Anhalin und 6 mg Pikrin- 
sdure ein bei 139 bis 140° schmelzendes Pikrat erhalten, welches 
nach dem Vermischen mit der gleichen Menge Hordeninpikrat 
gleichfalls bei 139 bis 140° schmolz. 


Das Pikrolonat des Hordenins erhielt ich durch Lésen von 
0°32 g Pikrolonsaéure und 0°2 g Hordenin in méglichst wenig 
hei8em Athylalkohol und Versetzen mit der gleichen Menge Wasser 
in glanzenden goldgelben Krystallen vom Schmelzpunkt 219 
bis 220°. 


0°1563 ¢ gaben 0°3187 ¢ CO, und 0-0802 ¢ H,O. 


Gef.: C 55°63, H 5-74%,; 
ber.: fiir CoapHg,05N, C 55 - 93, H 5° 400). 


Aus 6 mg Anhalin und 3 mg Pikrolonsiure bekam ich ein 
bei 219 bis 220° schmelzendes Produkt, dessen Mischschmelzpunkt 
mit Hordeninpikrolonat bei derselben Temperatur lag. 


Hordenin und Jodmethyl vereinigen sich in methylalkoho- 
lischer Lésung sehr leicht zu dem gut krystallisierenden, bei 230 
bis 231° schmelzenden Jodmethylat, das bereits von G. Barger * 
dargestellt worden ist. 

Die Krystalle, welche ich in gleicher Weise aus 0°01 2 
Anhalin und Jodmethyl bekam, schmoizen nach dem Umlésen aus 
wenig Wasser bei 229 bis 230° und gaben nach dem Vermischen 
mit Hordeninjodmethylat keine Depression. 


SchlieBlich wurde noch das Jodhydrat des Azetylhordenias, 
das schon von M. Tiffeneau? erhalten worden ist, dargestellt. 


1 G. Barger, Journ. Chem. S0t., 95, 2193 (1909). 
2 M. Tiffeneau, Bull. sec, chim. de Pranee, [4] 75, 162 (1914). 
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O-1 g Hordenin wurden mit 1 cm* Essigsdureanhydrid eine 
halbe Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, hierauf das Essigsdure- 
anhydrid durch Evakuieren entfernt, der Riickstand in verdiinnter 
Salzséure gelést und dann mit Jodkalium versetzt. Die erhaltenen 
Krystalle schmolzen nach dem Umlésen aus wenig Wasser be; 
175 bis 176°, wahrend Tiffeneau 177 bis 178° fand. 


6 mg Anhalin wurden in gleicher Art verarbeitet und hiebe; 
ein bei 175 bis 176° schmelzendes Jodhydrat erhalten. Der 
Schmelzpunkt des Gemisches der Jodhydrate von Azetylhordenin 
und Azetylanhalin lag gleichfalls bei 175 bis 176°. 
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Uber die wirksamen Bestandteile der echten 
Cotorinde 


Synthese des Cotoins 


Von .- 


Ernst Spath und Karl Fuchs 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1921.) 


“Allgemeines. 
Die Cétoritiden haben unter dem Namen echte und Para- 
Cotorinde als Heilmittel schon lange Verwendung gefunden. Sie 
werdéf aus Siidamerika eingefiihrt und sollen von Baumen der 
Fafilie ‘der Lauraceen stammen. Wegen ihrer physioldgischen 
Wirkung* waren diese Rinden bald Gegenstand ausgedehnter 
Arbeiten. J. Jobst und O. Hesse! haben die wirksamen Stoffe 
dieser Droguen isoliert und’Ciamician und Silber® die Konsti- 
tution dieser Verbindungen fast véllig aufgeklart. 


Die echte Cotorinde enthalt zwei gut krystallisierende Stoffe, 
das Cotoin und das sogenannte Dicotoin, welches sich als eine 
Verbindung von Cotoin und a-Phenylcumalin erwies. 

Das Cotoin wurde von Ciamician und Silber als der 
Monomethylather des Benzophloroglucins erkannt und _ konnte 
demnach in folgenden beiden Formeln I und II existieren. 


Sc eee 


1 J. Jobst und ©. Hesse, Ann. der Chemie, 199, 17 (1879); Hesse 
Ann. der Chemie, 282, 191 (1894); Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 1182 (1894)' 


2 Ciamician und Silber, Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 409 (1894); 
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Zwischen diesen beiden Modglichkeiten wurde durch eine 
interessante Arbeit von J. Pollak! die Auswah! zugunsten | 
getroffen. 


fe baile 
hi : Set 
CO CO 
L i. | Il. 
Ho” \, —OH Ho— \ —OCH,, 
ee | 
a yy 
OCH, oe 


Versuche zur Synthese des Cotoins sind schon Ofters vor- 
genommen worden. W. H. Perkin jun. und R. Robinson? haben 
aus dem Monomethylather des Phloroglucins, Benzoylchlorid und 
Zinkchiorid statt Cotoin unter Eintritt von zwei Benzoylresten 
2, 4-Dibenzoxy, 6-methoxy, m-phtalopienon erhalten. Kurt Hoesch‘, 
der eine gute Synthese des Benzophloroglucins fand, hat durch 
Behandein dieser Verbindung mit methylierenden Mitteln in dqui- 
molekularer Menge keine Darstellung des Cotoins erzielen kénnen. 
SchlieBlich hat vor kurzem P. Karrer* bei der Einwirkung von 
Benzonitril und Chlorwasserstoff auf Phleroglucinmonomethylather 
statt Cotoin das isomere Isocotoin erhalten. 


Wir haben nun im Foigenden nach einigen vergeblichen 
Versuchen durch Methylierung des Benzophiorogiucins die Syn- 
these des Cotoins durchgeftihrt. 


Von den erfolglosen Reaktionen geben wir nur cige an, 
deren Verlauf einigermaBen iberraschend war. LaSt man iiimilieh 
methylalkoholische Salzséure, welche nach W. Will® und*Poltek* 
Phloroglucin in den Mono- und Dimethyléther umwandelt, auf 
Benzophloroglucin einwirken, so wird diese Verbindung in der 
Hauptsache an der CO-Gruppe gesprengt und es entsteht Benzoe- 
sduremethylester und wahrscheinlich ein Gemisch methylierter 
Phioroglucine, 


Wir verwendeten nun Diazomethan als Methylierungsmittel, 
Weil eine Spaltung des Benzophloroglucinmolekiils durch diesen 


—__---—_ 





4 J. Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 22, 996 (190). 

° W. H. Perkin jun. und R. Robinson, Jaurn, Chem. Soc., 22, 305 (1907). 
3K. Hoesch, Ber. der Deutschen chem. Geg,, 48, 1181 (1015). 

4 P. Karrer, Helv. Chim. Acta, 2, 486 (1019), 

5 W. Will, Ber. der Deutschen chem. Geg., 27, 602 (1888). 

6 J. Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 18, 736 (1897). 
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Wirksame Bestandteile der Cotorinde. 


Korper ausgeschlossen erschien und wir durch eine quantitative 
Bestimmung leicht mit der gewiinschten Menge arbeiten konnten. 
Obwohl beim vorgenommenen Versuch auf 1 Mol Benzophloro- 
glucin 1 Mol Diazomethan kam, die Reaktion bei niedriger Tempe- 
ratur durchgefiihrt und das Diazomethan portionenweise zugesetzt 
wurde, entstanden fast alle mdglichen Methylierungsprodukte. Ein 
miihevolles Umlésen: des rohen Reaktionsproduktes war vergeblich, 
weil die Krystallisationsfreudigkeit des Cotoins durch Fremdstoffe 
anscheinend stark herabgedriickt wird. Wir trennten daher zundachst 
die Mono-, Di- und ‘Trimethylabkémmlinge des Benzophloroglucins 
durch aufeinanderfolgendes Behandeln mit Kaliumbikarbonat, Kalium- 
karbonat und Natronlauge und kochten dann das aus dem zweiten 
Auszug erhaltene Produkt, welches ein Gemisch vom Ausgangs- 
material, Cotoin und Isocotoin vorstellen konnte, mit Benzin aus. 
Hiebei ging fast nur Cotoin in Lésung, welches nach mehrmaligem 
Umlésen aus Wasser rein war. Wie Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt zeigten, war das so erhaltene Produkt mit dem 
natiirlichen Cotoin identisch. Auch die Dibenzoylverbindung des 
synthetischen Cotoins hatte dieselben Eigenschaften wie die des 
natiirlichen. Von Interesse sind auch die Mengenverhiltnisse der 
Produkte, die bei der Methylierung entstehen. Trotz der vorsichtigen 
Einwirkung von 1 Mol Diazomethan auf 1 Mol Benzophloroglucin 
erhielten wir etwa 36°/, Cotoin, 26°/, Hydrocotoin (2, 4-Dimethy]l- 
itherbenzophloroglucin) und 20/, Methylhydrocotoin (Trimethyl- 
ither des Benzophloroglucins). Das Hydrocotoin und das Methyl- 
hydrocotoin kommen in der Paracotorinde vor. Erstere Verbindung 
ist von Pollak,! letztere von Ciamician und Silber? synthetisch 
erhalten worden. 

Durch die vorliegende Synthese ist wohl bestatigt, da8 im 
Cotoin, gem&8 den Arbeiten von Ciamician und Silber ein 
Monomethylather des Benzophloroglucins vorliegt. Sie ist aber, 
oobwohl an der Richtigkeit der Formel des Cotoins nach Pollak 
nicht zu zweifeln ist, kein Beweis dafiir, daB die Methylgruppe 
an der Stelle 4 und nicht an 2 sitzt, wenn auch erwartet werden 
kann, da6§S der zur CO-Gruppe p-staindige Hydroxylrest leichter 
methylierbar ist, als einer der beiden benachbarten. 


Experimentelles. 


Zunachst wurde Benzophloroglucin nach K. Hoesch® dar- 
gestellt. Wir anderten die Vorschrift zur Darstellung dieser Ver- 
bindung in der Weise ab, daf wir das rohe Ketimid eine halbe 
Stunde mit der 20fachen Menge Wasser, welches etwas verdiinnte 
Schwefelsdéure enthielt, kochten und dann mit Ather das gebildete 


! J. Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 78, 7388 (1897). 
Ciamician und Silber, Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 1497 (1894). 
3K. Hoesch, 1. c 


t> 
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Benzophloroglucin auszogen. Die wiasserige Lésung wurde neuer. 
lich gekocht und mit Ather ausgeschiittelt und dieses Verfahren 
etwa sechsmal durchgefiihrt. Das nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterbleibende rohe Benzophloroglucin konnte durch Umlésen ays 
kochendem Toluol und schlieBlich aus Wasser leicht gereinig: 
werden. Der Schmelzpunkt lag bei 164 bis 165°, wWwéahrend 
K. Hoesch 165° angibt. ' 


Wir versuchten zundchst eine Methylierung des Benzophloro. 
glucins mit Methylalkohol und Salzsdure. 


0°5g¢ reines Benzophloroglucin wurden mit 20 cm’ Methyi. 
alkohol, der mit Chlorwasserstoff gesattigt war, 24 Stunden stehen 
gelassen und dann mit Wasser versetzt. Die atherische Aus. 
schittlung wurde durch mehrmaliges Behandeln mit 10prozentiger 
Natronlauge von saueren Bestandteilen befreit. Beim Abdestillieren 
des Athers hinterblieb ein in Lauge unldsliches, stark nach Benzoe. 


siuremethylester riechendes Ol, welches beim Verseifen 0-20 ¢ 


Benzoesdure vom Schmelzpunkt 120 bis 121° gab. Der Misch- 
schmelzpunkt dieses Produktes mit reiner Benzoeséure lag bei 
derselben' Temperatur. 


Die alkalische Ausschiittelung wurde angesduert und mit 
Ather ausgezogen. Die Lésung des nach dem Abdestillieren des 
Athers .vorhandenen Riickstandes in Kaliumkarbonat wurde klar 
filtriert, angesauert und dann mit Ather ausgeschiittelt. Das nach 
dem Abtreiben des Athers erhaltene Ol erstarrte allmahlich, wurde 
aber nicht weiter verarbeitet. Jedenfalls mu8 mit Riicksicht auf 
die groBe Menge der hiebei entstandenen Benzoesaure angenommen 
werden, da8 im Riickstand ein Gemisch von Phloroglucin und 
seinen Methylathern vorlag. 


Zur Methylierung des Benzophloroglucins mit Diazomethan 
wurden aus 8 cm’ Nitrosomethylurethan nach den Angaben von 
Péchmann* eine Lésung von Diazomethan in 170 cm’ wasser- 
freiem Ather erhalten: Die Titration mit Jod nach Pechmann’ 
ergab einen Gehalt von 0:006426 g Diazomethan in 1 cm’ der 
i Lésung. 3 | 
re g des reinen bei 100° vollkommen entwisserten Benzo- 
PE vom Schmelzpunkt 164 bis 165° wurden in 80 cm 
absolutem Ather gelést, in einem Eis-Kochsalzgemisch auf — 12° 
abgekithlt und alle 30 Minuten mit je 40 cm’ ‘Diazomethanldsung, 
welche. gleichfalls auf —12° abgekuhlt war, unter Umschwenken 
versetzt, bis 160 cm’, das ist etwas weniger als 1 Mol Diazomethan au! 
1 Mol Benzophloroglucin, verbraucht waren. Nach sechsstiindigem 
Stehen im Kaltegemisch wurde die dtherische Liésung sechsmal 
mit 50.cm° einer zehnprozentigen Kaliumbicarbonatlésung gut durch- 
geschiittelt, um einen Teil des unverdnderten Ausgangsmaterials 
zu entfernen. Hiebei wurde 0°40 g, das ist 6°7°/, Benzophloro- 


to 


1 Pechmann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 1888 (1894). - 
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giucin zurickgewonnen. Nach dem Umlésen aus heifem Toluol 
cchmolz es bei 162 bis 168°. 

Dann wurde die iitherische Lésung mit je 30 cm*® 10prozen- 
tiger Kaliumcarbonatlisung etwa 25 mal ausgeschiittelt, die so 
erhaltenen Lésungen sofort mit verdiinnter Schwefelsaure angesduert 
und hierauf mit Ather ausgezogen. Das nach dem Abdestilliéren 
des Athers zurtickbleibende harzige Produkt war durch Behandeln 


mit den meisten organischen Lésungsmitteln nicht zum Krystalli- 


isieren zu bringen. Daher wurde es nochmals, in tOprozentigem 


wisserigen Kaliumcarbonat gelést und so von mitgerissenen Teilen 
hodher methylierter Produkte; die leicht abfiltriert werden konnten, 
befreit. Der Atherauszug der angesduerten Liésung hinterlie8 beim 
Abdestillieren wieder ein hellgelbes nicht krystallisierendes Harz. 
Auch bei diesem Produkt war. ein Umlésen anfangs erfolglos und 
erst durch Auskochen mit Benzin vom Siedepunkt. 70 bis 90°, 
welches Cotoin in der :dilitze -relativ leicht, die begleitenden Ver- 
unreinigungen jedoch .schweneidst,. konnte eine Reinigung erzielt 
werden. Der harzige Stoff iwurde'hiebei sechsmal mit je 250.cm’ 
Benzin einige Zeit erhitzt und. die ‘filtrierten LOsungen auf ein 
kleines Volumen eingeengt. Das so abgeschiedene, anfangs Olige 
Produkt krystallisierte bald und schmolz bei 116 bis 121°. Es 
wog 2°19 g. Wir lésten es in wenig Athylalkohol und gossen dann 
diese Lésung in etwa 1500 cm* siedenden Wassers, wobei noch 
ein kleiner Teil ungeldst blieb, filtrierten heiS und lieBen langsam 
erkalten. Das Cotuin schied sich in gut ausgebildeten, kleinen 
gelben Krystallen vom Schmelzpunkt 125 bis 127° aus. Nach 
weiterem zweimaligen Umlésen aus Wasser erhielten wir einen 
bei 129° schmelzenden K6rper. Der Mischschmelzpunkt mit 
natiirlichem Cotoin, welches bei 128°5 bis 129°5° schmolz, lag 
bei 129°. | 
Die Methoxylbestimmung gab den verlangten Wert. 


0°0596 ¢ gaben nach Zeisel 0°0573 g Ag/J. 


Gef.: 12°719/, OCH; 
ber.: fiir C,3Hg03(OCH3) 12°709/, OCHs. 
Das synthetische Cotoin wurde durch Schiitteln mit Benzoyl- 


chlorid und Natronlauge in Dibenzoylcotoin tberfihrt, welches 
nach dem Umlésen aus Athylalkohol bei 135 bis 136° schmolz. 


Die Methoxylbestimmung stimmt auf die erwartete Verbindung. 


0°0371 ¢ gaben nach Zeisel 0°0198 g AgJ. 

Gef: 7°059/, OCHs; 

ber.: fiir CyzH,70,(OCH;) 6°869/, OCH). 

Das in gleicher Weise aus dem natiirlichen Cotoin dargestellte 
Dibenzoylprodukt, das schon von O. Hesse? erhalten worden war, 





1 0, Hesse, Ann. der Chemie, 282, 194 (1894). 
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schmolz bei 135 bis 186° und gab nach dem Vermischen mit dem aus 
dem synthetischen Cotoin erhaltenen K6érper denselben Schmeizpunkt. 


Nach dem Entfernen des Cotoins aus dem durch Kalium-. 
earbonat erhaltenen Auszug blieb eine rétlichgelbe harzige Masse. 
Jedenfalls sind noch betrachtliche Mengen Benzophloroglucin darin 
enthalten. 

Wie vorher beschrieben worden ist, wurden aus dem durch 
Einwirkung von Diazomethan auf Benzophloroglucin erhaltenen 
Reaktionsprodukt durch Kaliumbicarbonat und dann durch Kalium- 
carbonat unverdndertes Ausgangsmaterial und die Monomethy}- 
aither dieses Ketons entfernt. In der zuriickbleibenden dtherischen 
Lésung konnten noch die zwei médglichen Dimethylather und der 
Trimethylathar des Benzophloroglucins enthalten sein. Zur Ab- 
trennung der Dimethylather wurde die dtherische Losung des 
Gemisches mehrmals mit verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt. 
Die vereinigten alkalischen Lésungen gaben beim Ansdéuern einen 
fast weifien, krystallinischen NiederSeflag, welcher 1°8 ¢ wog und 
nach dem Umldésen aus At ohol bei 95°5 bis 97° schmoidz. 
Diese Yerbindung ist der 2, #Dimethylather des Benzophloroglucins 
und identisch mit dem in der Paracotorinde yorkommenden Hydro- 
cotoin. Der Schmelzpunkt des Hydrocotoins wird von Hesse zu 
G8°, von Pollak zu 93 bis 95° angegeben. 


0°0587 ¢ gaben nach Zeisel 0°1076 ¢ Ag). 
Gef.: 24°229/, OCH3; 
ber.: fiir CygH.O.(OCHs)y 24°039)) OCH. 


Da8B in unserer Verbindung Hydrocotoin vorlag, wurde auch 
dadurch bewiesen, daf das daraus dargestellte Benzoylprodukt bei 
118°5 bis 119°5° schmolz und nach dem Vermischen mit einem 
von Herrn Prof. Pollak zur Verfigung gestellten unzweifelhaften 
Benzoylhydrocotoin denselben Schmelzpunkt zeigte. 

Das auch in Lauge unlésliche Methylierungsprodukt des 
Benzophloroglucins wurde nach dem Abdestillieren des Athers aus 
Alkohol umgelést, worauf es bei 113 bis 114° schmolz. Es ist 
der Trimethylather des Benzaphloroglucins, das in der Paracoto- 
rinde sich vorfindende Methylhydrocotoin, fiir welches der Schmelz- 
punkt 113°! angegeben wird. Die Menge an Trimethylather betrug 


etwa 2°/,. 





1 Jobst und Hesse, Ann. der Chemie, 799, 53 (1879). 
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Die Synthese des Laudanins 


Von 


Ernst Spath und Norbert Lang 
Aws dem EL Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1921) 


Allgemeines. 


Das Laudanin, dessen Konstitution durch die Untersuchungen 
von O. Hesse und G. Goldschmiédt? zum Teil ermittelt worden 
war, ist in einer letzthin érschienenen Arbeit des einen von uns 
durch Bestimmung der Lage der freien phenolischen Hydroxyl- 
gruppe endgiiitig aufgeklart worden. Danach kommt dem Laudanin, 
welehes trotz des vorhandenen asymmetrischen Kohlenstoffatoms 
agtisch inaktiv ist, folgende Formel zu: 


cHyo— 7 \/ 
Bee ee: 
oe, CO ee N—CH, 
wa. <4 ™~ . 
CHy I. 
‘his 
= 
\ OM 
\~ ou, 


Es war nun von Interesse, die Synthese einer solchen Ver- 
bindung durchzufiihren und den hiebei erhaltenen KOrper mit dem 
natiirlichen Laudanin zu vergleichen, um so mehr ais die Abbau- 
versuche, welche die genannte Formel ergeben hatten, mit sehr 
kleinen Substanzmengen vorgenommen worden waren. 





1 Literatur siehe Monatshefte fiir Chemie, 4/7, 297 (1920). 
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Die Darstellung einer Base der angegebenen Konstitution 
gelang uns nach der alten von Aug. Bischler und B. Napieralskj! 
aufgefundenen Synthese von Isochinolinabkémmlingen aus N-Azyl- 
verbindungen von w-Phenylathylaminen durch RingschluB, ein Ver- 
fahren, welches in verbesserter Form von Decker und Schiiler? 
und namentlich von A. Pictet und M. Finkelstein*® in_ ihrer 
schénen Arbeit tiber die Synthese des Laudanosins beniitzt 
worden war. 


Zur Durchfiihrung der anzustrebenden Synthese brauchten 
wir als Base das a-[3, 4-Dimethoxyphenyl], 8-aminoathan, das 
Homoveratrylamin, und als Sdurekomponente die 3-Oxy, 4-methoxy- 
phenylessigsdure, die. man’ auch MHomoisovanillins4ure nennen 
kénnte. 

Erstere Verbindung gewannen wir aus dem tiber Isovanillin 
durch Methylierung leicht darstellbaren Veratrumaldehyd nach 
Rosenmund* durch Kondensation mittels Nitromethan und stufen- 
weises Reduzieren des hiebei entstahdenen w-Nitrostyrols zundachst 
mit Zinkstaub und dann mit Natriumamalgam in essigsaurer-alkoho- 
lischer Lésung. 


Die Gewinnung der - Homoisovanillinsdure war mit einigen 
Schwierigkeiten verbunden, weil eine Darstellung, wie sie A. Pictet 
und A. Gams» bei der Homoveratrumsdéure vorgenommen hatten, 
‘wegen der Umstandlichkeit einer partiellen Methylierung der Homo- 
‘protocatechusadure kaum modglich erschien. Nach einigen wenig 
erfreulichen Vorversuchen war schlieBlich eine Methode beniitzbar, 
welche vor einigen Jahren vor allem Mauthner,® basierend. auf 
den Ergebnissen anderer Forscher, zur Darstellung von _ substi- 
tuierten Phenylessigsduren angewendet hatte. Mauthner stellte zu 
diesem Zwecke aus aromatischen Aldehyden, Hippursaure, Natrium- 
acetat und Essigsaureanhydrid sogenannte Azlactone her, welche 
bereits friher von Pléchl? dargestellt und besonders von E. Erlen- 
meyer jun.® genauer untersucht worden waren, tberfiihrte diese 
Verbindungen, wie es schon E. Erlenmeyer jun.’ getan hatte, 
durch Kochen mit Lauge unter Abspaltung von Benzoesaure und 
Ammoniak in die entsprechende Phenylbrenztraubensdure, welche 


1 Aug. Bischler und. B. Napieralski, Ber. der Deutschen chem. Ges., 
26, 1903 (1893). 

2 Decker und Schiiler, Ann. der Chemie, 395, 299 (1912). 

3 A. Pictet und M. Finkelstein, Ber. der Deutschen chem. Ges., 42, 
1976 (1909). 

4 Rosenmund, Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 3415 (1910). 

5 A. Pictet und A. Gams, Ber. der Deutschen chem. Ges., 42, 2949 (1909). 

6 F. Mauthner, Ann. der Chemie, 370, 368 (1910). 

7 Pléchl, Ber. der Deutschen chem. Ges., 76, 2815 (1883). 

8 E. Erlenmeyer jun., Ann. der Chemie, 27/, 137 (1892). 

9 Derselbe, Ann. der Chemie, 277, 165 (1892). 
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hierauf nach Hollemann! durch Wasserstoffsuperoxyd in alka- 
jischer L6ésung unter Kohlendioxydentwicklung in die Phenylessig- 
sjiure umgewandelt wurde. 

Im vorliegenden Falle verlief die Darstellung des Azlactons 
aus Isovanillin recht glatt und fiihrte zu einem an der phenolischen 
Hydroxylgruppe acetylierten Predukt. Bei kiirzerem Erhitzen des 
Kondensationsproduktes mit 1l5prozentiger Natronlauge wurde der 
Acetylrest abgespalten und die Lactonbindung gesprengt unter 
Bildung der 3-Oxy, 4-methoxy, #-benzoylaminozimtsdure. Erst bei 
lingerem direkten Kochen mit konzentrierterer Lauge trat die ge- 
wiinschte Umsetzung zur Brenztraubenséure ein. Doch war in 
allen Fallen die Ausbeute dadurch verringert, da® anscheinend ein 
Teil der Brenztraubensaéure der weiteren Zersetzung anheimfiel 
und immer noch etwas 3-Oxy, 4-methoxy-2-benzovlaminozimtsdure 
unverandert zurickgewonnen wurde. Das beste Resultat erhielten 
wir durch 11/,stiindiges Kochen des Azlactons mit etwa 23°5pro- 
zentiger Kalilauge im Wasserstoffstrom. Aus dem _ ausgefallten 
Siuregemisch wurde dann durch Ausziehen mit Ather und Fallen 
mit Petrolather die 3-Oxy, 4-methoxyphenylbrenztraubensdure an- 
naihernd rein erhalten. Sie ist eine ziemlich unbestandige Substanz 
und zersetzt sich schon bei langerem Aufbewahren. Die Oxydation 
dieser Brenztraubensdure durch Wasserstoffsuperoxyd fiihrten wir 
anfangs wegen der Modglichkeit einer Weiteroxydation infolge der 
Anwesenheit einer freien phenolischen Hydroxylpruppe erst nach 
erfolgter Carbaéthoxylierung aus. Es zeigte sich aber, daB auch die 
Séiure als solche in essigsaurer Lésung gut oxydiert wird und 
da8 die Umsetzung besonders glatt verlauft, wenn man mit der 
neutralen Salzlé6sung der Phenylbrenztraubensdure arbeitet. 


Um nun die so erhaltene 3-Oxy, 4-methoxyphenylessigséure 
fir die Kupplung mit dem a-[3, 4-Dimethoxypheny]], 6-aminoathan 
anwenden und den nachfolgenden RingschluB des Sdéureamids 
mittels Phosphorpentoxyd zweckmafig -durchfiihren zu k6nnen, 
muBte die phenolische Hydroxylgruppe durch Eintritt eines Restes 
vorerst unschadlich gemacht werden, und zwar derart, da8 eine 
nachherige Abspaltung desselben unter Riickbildung des _ pheno- 
lischen Hydroxyls méglich war. Fur solche Umsetzungen hat sich 
die Carbaéthoxygruppe als besonders geeignet erwiesen. 


Die Einfiihrung der Carbaéthoxygruppe in die Homoisovanillin- 
sdure wurde durch kurzes Schiitteln von 1 Mol Sdure mit 
2° Molen wasseriger Natronlauge und 1°2 Molen Chlorkohlensaure- 
athylester leicht erzielt. Das aus dieser Saéure mittels Phosphor- 
pentachlorid erhaltene Chlorid gab bei der Einwirkung auf iiber- 
schiissiges a-[3, 4-Dimethoxyphenyl], -aminoathan in guter Aus- 
beute das harzige, nicht krystallisierbare Carbaéthoxyhomoiso- 
vanilloylhomoveratrylamin. Dieses Séureamid lieferte beim Kochen 





1 Hollemann, Rec. d. trav. chim., 23, 169 (1904). 
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mit Phosphorpentoxyd in Toluol unter RingschluB das amorplhe 
|-[Carbathoxyisovanillyl], 6, 7-dimethoxy, 3, 4-dihydroisochinolin, 
das tiber das gut krystallisierende, ziemlich schwer lésliche Chlor- 
hydrat leicht gereinigt werden konnte. Lagert man an den 
erhaltenen Dihydroisochinolinabkimmling Jodmethyl an, so entsteht 
ein harziges Jodmethylat, welches nur schwer krystallisiert. Das 
daraus durch Umsetzen mit frisch gefalltem Silberchlorid dar- 


gestellte Chlormethylat wurde nun mit Zinn und Salzsdure reduziert, 


wobei infolge teilweiser Verseifung der Carbathoxygruppe ein 
Gemisch der Verbindung I und des Carbéthoxyabkémmlings der- 
selben entstand. Letzterer konnte durch Einwirkung von alko- 
holischer Lauge leicht in I Uberfiihrt werden. Die Reinigung dieses 
Kérpers gelang durch Abscheidung der in Lauge schwer ldslichen 


Alkaliverbindung dieser Base und Umkrystallisieren derselben aus 


wenig Athylalkohol. Da der Schmelzpunkt der so dargestellten 
Base mit dem des natiirlichen Laudanins tUbereinstimmt und auch 


der Mischschmelzpunkt beider Verbindungen keine Depression gibt, 


ist die Identitat beider Amine erwiesen. Auch die Eigenschaften 
der Pikrate der synthetischen Verbindung und des _ natiirlichen 
Laudanins waren voOllig gleich. 

Im folgenden geben wir eine kurze Zusammenstellung der 
bei der Synthese erhaltenen zahlreichen Zwischenverbindungen: 
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Durch die hier vorgenommene Synthese des Laudanins 
erscheint die durch den einen von uns ermittelte Konstitution des 
Laudanins bestatigt und hiernach v6llig sichergestellt. 
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Das fiir diese Versuche beniitzte Isovanillin erhielten wir in 
groBerer Ménge durch die Liebenswirdigkeit des Herrn Chef. 
chemiker Dr. Franz Elger von den Chemischen Werken Grenz- 
ach A. G. in Grenzach, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren 
herzlichsten Dank aussprechen mdochten. 


Experimentelles. 
Homoveratrylamin. 


Zunachst wurde aus Isovanillin durch Methylierung mittels 
Atzkali und Dimethylsulfat Veratrumaldehyd dargestellt. 


10 g Isovanillin wurden in einer Stdpselflasche mit 10 ci’ 
Dimethylsulfat und einer Lésung von 4 g Atzkali in 25 cm’ Wasser, 
die allmahlich zugefiigt wurde, kraftig geschiittelt und die auf- 
tretende Erwarmung durch Kiihlen an der Wasserleitung gemdafigt. 
Zehn solche Portionen wurden nun rasch verarbeitet und das _ in 
einer grOBeren Flasche vereinigte Reaktionsgemisch etwa 3 Stunden 
auf der Maschine geschittelt. Das bei der Umsetzung anfangs 
abgeschiedene O1 krystallisierte bald in feinen Nadeln, welche nach 
dem Absaugen und Trocknen bei 40° schmolzen und 107 g wogen. 
Der so gewonnene Veratryumaldehyd ist bereits sehr rein. 

Schwierigkeiten, wie sie von einigen Forschern! bei der 
Methylierung des Vanillins beobachtet wurden, treten hier nicht ein. 

Die Verarbeitung des Veratrumaldehyds zum Homoveratry!- 
amin erfolgte nach den Angaben von Rosenmund.? Wir erhielten 
aus der ganzen Menge des Aldehyds etwa 73 g 3, 4-Dimethoxy- 
w-nitrostyrol vom Schmelzpunkt 140° und daraus durch Reduktion 
mit Zinkstaub und dann mit Natriumamalgam ohne Reindarstellung 
des Oxims 14°5 g¢ Homoveratrylamin, welches bei 26 mm und 173° 
destillierte. 


Homoisovanillinsdure. 


Zur Darstellung des Azlactons wurden 30 g Isovanillin, 36 ¥ 
Hippursdure und 15 g wasserfreies Natriumacetat fein zerrieben 
und vermischt und dann in einem mit Steigrohr versehenen Kolben 
mit 85 g Essigsdureanhydrid 11/, Stunden auf dem lebhaft siedenden 
Wasserbade erwdrmt. Das noch warme Reaktionsgemisch wurde 
in kaltes Wasser gegossen und lingere Zeit stehen gelassen, bis 
das noch vorhandene Essigsdureanhydrid in der Hauptsache zersetzt 
war. Der abgeschiedene gelbe Niederschlag wurde abgesaugt und 





1 Siehe bei Rosenmund, Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 3415 (1910). 


2 Rosenmund, Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 3415 (1910); ferner 
Rosenmund, Mannich, Jacobsohn, Chem. Zentr., 1912, II, 214. 
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dann aus siedendem Athylalkohol umgelést. Man erhielt so das 
3-\cetoxy, 4-methoxy-a-benzoylamidozimtsdurelacton in prachtigen 
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arenz- gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 134 bis 136°. Die Ausbeute 
Seren war fast 50 ¢g. 

|. 0°1320 ¢ Substanz gaben 0°3251 ¢ CO, und 0°0493 ¢ H,0. 

Il. 0°0655 ¢ » > nach Zeisel 0°0484 ¢ AgJ. 

Gef.: I 67°19), C, 4°199/) H; IL 9°76), OCH; 

ber.: fiir C,gH,,O,N I. 67°619), C, 4°489/, H; II. 9°200, OCHg. 

Bei kiirzerem Erwarmen dieses Kondensationsproduktes mit 
nittels lsprozentiger Natronlauge auf dem Wasserbade tritt Lésung ein, 

wobei die Acetylgruppe abgespalten und der Lactonring aufgesprengt 

0 cit’ wird. Der nach dem Erkalten durch Ansauern erhaltene Korper 
asser. wird aus einem Gemisch von absolutem Athylalkohol und Petrol- 

auf- iither umgelést. Das Produkt bildet farblose Krystalle, welche: bei 
aBigt. 213°5 bis 215°5° unter Zersetzung schmelzen, und ist in Wasser, 
is in fm Ather, Benzol und Petrolather schwer, in Athylalkohol leicht léslich. 
inden 00700 ¢ gaben nach Zeisel 0:0500 ¢ Ag/J. 
fangs | 

nach Gef.: 9°439/, OCH3; | 
ogen. ber.: fiir CygH,,0,(OCH,)N 9°909), OCH. 

Weitere Versuche zur Umwandlung des Azlactons in die 
| Ber Ketonsdiure ergaben, da8 bei kiirzerem Kochen mit verdtinnter 
pie Lauge hauptsdchlich die eben beschriebene 3-Oxy, 4-methoxy, 
try !- a-benzoylamidozimtsiure entsteht, daf§ aber bei lingerem Kochen, 
elten besonders mit stairkerer Lauge gréere Mengen unerwtinschter 
OXy- Zersetzungsprodukte sich bilden. 
en Die beste Ausbeute an a-Ketonsaure bekamen wir ‘durch 
lung 11/,stiindiges Kochen des Azlactons mit etwa 23°5volum-prozen- 
73 tiger Kalilauge in Wasserstoffstrom. 

Hiezu wurden 41 g Azlacton mit einer Lésung von 63°5 g 
etwa 9Oprozentigem Atzkali in 246 cm’ Wasser 11/, Stunden am 
RickfluBktihler unter Einleiten von Wasserstoff gekocht. Die im 

36 v Wasserstoffstrom erkaltete Losung wurde unter guter Kuhlung 
Bien angesduert, der ausfallende Niederschlag abfiltriert und das Filtrat 
., mit Ather ausgeschtittelt. Der nach dem Abdunsten des Athers 
a, hinterbleibende Riickstand wurde mit dem abgeschiedenen, im 
ite Vakuum getrockneten Niederschlag vereinigt. Dieses Gemisch wurde 
a nun mehrmals mit Ather ausgezogen, wobei in der Hauptsache 
etzt die Benzoeséure und die 3-Oxy, 4-methoxyphenylbrenztraubensaure 
aad in Lésung gingen, wihrend die 3-Oxy, 4-methoxy-a-benzoylamido- 


zimtsaure ungelést zurtickblieb. Die atherischen Ausziige wurden 
nun durch allm&hlichen Zusatz von Petrolather gefallt. Sollte sich 
10). hiebei zunachst ein Harz ausscheiden, so wird die Lésung rasch 
in ein anderes Gefai®i gegossen, worauf nach weiterem Hinzufiigen 
von Petrolather die x-Ketonséure in dichten weifen Flocken sich 
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ausscheidet. Durch Lésen in Ather und neuerliches Fallen mi 
Petrolather “wurde das Produkt gereinigt. Die 3-Oxy, 4-methoxy. 
phenylbrenztraubensdure stellt dann eine weiffe voluminése Substanz 
dar, welche bei 183 bis 184°5° unter Zersetzung schmilzt. Ofters 
liegt der Zersetzungspunkt auch etwas niedriger. Die Saure ist in 
Alkohol und Ather leicht, in Wasser ziemlich leicht, in Benzo! 
schwer und in Petrolather fast unléslich. Bei langerem Liegen an 
der Luft zersetzt sie sich, was nach E. Erlenmeyer jun.! auch 
anderen substituierten Phenylbrenztraubensdéuren zukommt. 


0°0452 2 gaben nach Zeisel 0°0503 ¢ Ag/J. 
Gef.: 14°719), OCH; 
ber.: fir CgH,O,(OCH3) = C,)Hy)0, 14°77), OCHs. 


Hierauf tberfiihrten wir die eben beschriebene Verbindung 
in die 3-Carbaéthoxy, 4-methoxyphenylbrenztraubensaure und oxy- 
dierten dieselbe mit Wasserstoffsuperoxyd zur Carbaéthoxyhomoiso- 
vanillinsaure. 

O'S g 3-Oxy, 4-methoxyphenylbrenztraubenséure wurde in 
2°5 Molen wéaAsserige: fiinfprozentiger Kalilauge gelést und mit 
1:2 Molen Chlorkohlensdureathylester 3 bis 4 Minuten krfaftig 
geschittelt. Das klare Filtrat des Reaktionsgemisches wird mit 
verdinnter Salzsaure versetzt, wobei die 3-Carbathoxy, 4-methoxy- 
phenylbrenztraubenséure zundchst amorph ausfallt, bald aber 


krystallinisch wird. Durch Lésen in Benzol und Fallen mit Petrol- 


ather erhalt man Krystalle vom Schmelzpunkt 148 bis 146° unter 
Zersetzung. 


Die Methoxylbestimmung lieferte den verlangten Wert. 


0:0404 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°0678 g Ag)J. 
Ber.: fiir C,,)H;O;(OCH,)(OC,H;) 0°0672 ¢ AgJ. 


Nun wurden 0°2 g 3-Carbaéthoxy, 4-methoxyphenylbrenz- 
traubensaure in der fiir das Neutralisieren genau entsprechenden 
Menge Natronlauge gelést, dann mit 1°5 Molen zehnprozentigem 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt und tiber Nacht stehen gelassen. 
Beim Ansduern des Reaktionsgemisches fiel mit einer Ausbeute 
von 80°/, eine Sdéure aus, die bei 112 bis 113° schmolz und mit 
der spater auf andere Weise dargestellten Carbaéthoxyhomoisv- 
vanillinsaure identisch war. 

Die Hauptmenge der 3-Oxy, 4-methoxyphenylbrenztrauben- 
sdure verarbeiteten wir direkt durch Oxydation mittels Wasser- 
stoffsuperoxyd in neutraler Lésung auf Homoisovanillinsdure. 

7°7¢ der erhaltenen Brenztraubensdure wurden im 53 cui 
Wasser, in dem 1°47 ¢ reines. Atznatron (1 Mol) enthalten war, 





1 E. Erlenmeyer jun., Ann. der Chemie, 337, 299 (1904). 
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selist und mit 24°9 cm* zehnprozentigem Wasserstoffsuperoxyd 
unter guter Kiihlung versetzt. Unter Erwaérmung und Gasentwicklung 
tritt Reaktion ein und nach 2 Stunden wird mit verdiinnter Schwefel- 
saure und Natriumbisulfit versetzt, um die Homoisovanillinsaure 
auszufallen und das tberschtissige Wasserstoffsuperoxyd zu zer- 
setzen. Durch Ausschiitteln mit Ather und Abdestillieren desselben 
gewinnt man die Homoisovanillinsdure in langen schénen Krystallen, 
welche nach dem Umlésen aus Benzol bei 122°5 bis 124:-5° 
schmelzen. Die Ausbeute betragt 80 bis 90°/, der theoretischen. 
Die Homoisovanillinsaure ist in Alkohol und Ather sehr leicht, 
in Wasser ziemlich leicht und in Benzol in der Kalte schwerer 
ldslich. 


|. 0°1498 ¢ Substanz gaben 0°3273 ¢ CO, und 0°0693 ¢ H,O. 
If. 0°0461 ¢ » » ‘nach Zeisel 0°0590 ¢ Ag/J. 
Gef.: I 59°619/) C, 5°189/, H; IL. 16°909), OCH,; 


ber.: fiir CgH,)0,== CgH;O3(OCH3) I. 59°33), C, 5°499/, H; 
Il. 17°049/, OCH. 


Zur Carbaithoxylierung der Homoisovanillinséure wurden 4°5 ¢ 
dieser Verbindung mit einem Gemisch von 2°45 ¢ Atznatron in 
50 cm? Wasser gelést und portionenweise mit 3°17 ¢ Chlorkohlen- 
siuredthylester unter kraftigem Schiitteln versetzt. Nach etwa 
4 Minuten wurde in verdiinnte Salzsaure filtriert, wobei die Car- 
bathoxyhomoisovanillinsaure als eine bald krystallinisch werdende 
Masse ausfallt. Die im Vakuum getrocknete schon fast reine Sdure 
wog 5:3 g und schmolz nach dem Umlésen aus Benzol-Petrol- 
ather bei 112 bis 113°. 


0°0424 ¢ gaben nach Zeisel 0°0772 ¢ AgJ, wiahrend sich fiir CygHg0,(OCH,) 
(OC,H;) 0°0783 ¢ Ags berechnen. 


Diese Verbindung stimmt im Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt mit dem durch Oxydation von 3-Carbathoxy, 4-methoxy- 
phenylbrenztraubensiure erhaltenen KO6rper Uberein. 


Laudanin. 


Zur Durchfiihrung der Synthese des Laudanins wurde zu- 
ndchst das Carbéthoxyhomoisovanilloylchlorid mit Homoveratrylamin 
zur Reaktion gebracht und das hiebei entstandene Saéureamid mit 
Phosphorpentoxyd durch Ringschlu8 in das entsprechende Dihydro- 
isochinolin tbergefiihrt. 

Zur Darstellung des Sdaurechiorids wurden 4°7 g trockene 
Carbéathoxyhomoisovanillinsaure in’ einem Rundkolben in etwa 
23 cm’ wasserfreiem Benzol gelést, mit 4°25 g Phosphorpenta- 
chlorid versetzt, Ofters umgeschiittelt und einige Zeit gelinde 
erwarmt. Als das Phosphorpentachlorid in Lésung gegangen war, 





















232 E. Spath und N. Lang, 


wurde das Benzol im Vakuum bei mafiger Temperatur abdestilliert, 
Der Riickstand wurde von neuem in etwa 20 cm’ wasserfreiem 
Benzol gelést und wieder unter Evakuieren erwdrmt, bis. so die 
letzten Reste von fliichtigen Phosphorhalogenverbindungen fast 
vollkommen entfernt waren. Der firnisartige Riickstand ist jedenfalls 
das Carbiathoxyhomoisovanillinsaéurechlorid,’ das aber seiner wenig 
glinstigen Eigenschaften wegen nicht weiter gereinigt und _ nicht 
analysiert, sondern sogleich mit Homoveratrylamin zur Reaktion 
gebracht wurde. 


-Zu einer Lésung von 7°5 ¢ Homoveratrylamin in Benzo! 
wurde eine benzolische Lésung von etwa 5 ¢ des rohen Carbath- 
oxyhomovanillinsdurechlorids unter Kihlung hinzufliefen gelassen, 
wobei sich eine harzige Masse, die in der Hauptsache Homovera- 
trylaminchlornydrat gewesen sein diirfte, abschied. Nun wurde mit 
Wasser und Benzol versetzt und gut geschiittelt, worauf sich das 
Harz ldste. Die Benzolldsung, welche das Sdéureamid enthielt, 
wurde zunachst zur Entfernung des unverénderten Amins mehr- 
mals mit verdtinnter Salzsaure ausgeschiittelt und hierauf durch 
Behandeln mit verdiinnter Natronlauge von sauren Bestandteilen 
befreit. Die Benzoll6sung wurde nun im Vakuum erw&armt, wobei 
das rohe Carbiaithoxyhomoisovanilloylhomoveratrylamin als schwach 
gelblichrot gefarbte amorphe Masse, welche 6°5 ¢ wog, zuriick- 
blieb. Versuche, es zum Krystallisieren zu bringen, waren ver- 
geblich, stets erhielt man 6lige, amorphe Produkte. 


Wir mu8ten daher auch bei diesem Koérper auf eine Analyse 
verzichten, was aber wegen der vorgenommenen einfachen Opera- 
tionen, Darstellung des Sdurechlorids, Umsetzung desselben mit 
einem Amin und wegen der Unldslichkeit des Reaktionsproduktes 
in verdiinnten Sauren und Basen kaum Zweifel an der Natur der 
vorliegenden Verbindung als Sdureamid zulieB. Eine ausreichende 
Bestatigung fir diese Annahme ergab sich aus den Analysen des 
aus dem Amid ‘durch Ringschlu6$ erhaltenen Dihydroisochinolin- 
abkémmilings. 

Hiezu wurden 6°5 ¢ des rohen Carbaéthoxyhomoisovanilloy!- 
homoveratrylamins in 180 cm” wasserfreiem Toluol bis zum Sieden 
erhitzt und im Laufe einer halben Stunde bei weiterem gelinden 
Sieden allmahlich 26 g Phosphorpentoxyd unter 6fterem Umschiitteln 
eingetragen. Die Toluoll6sung wird vom Reaktionsprodukt ab- 
gegossen und das an. den GeféSiwanden -hangende Harz mehrmals 
mit warmen Wasser behandelt, wobei ein grofer Teil in Lésung 
geht. Eine gelbe Masse blieb noch ungelést im Kolben zuriick. 
Die saure Phosphatlosung der Base wurde’ nun zur Entfernung 
von Verunreinigungen einige Male mit Ather ausgeschiittelt.. Hierau! 
wurde die saute wasserige Lésung mit einem Uberscaou8 von Atz- 
natron versetzt und mit. Ather erschépft. Nach dem Abdestillieren 
des Athers hinterblieb ein harziger K6érper, welcher 1-{Carbéathoxy- 
isovanillyl], 6, 7-dimethoxy, 3, 4-dihydroisochinolin. vorstellt., Eine 
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weitere Menge dieses K6rpers erhielten wir auS' dem beim “Aus- 
zichen des Reaktionsproduktes mit Wasser hinterbliebenen gelben 
Riickstand durch Behandeln mit warmer, verdiinnter Sodalésung 
und Ausschiitteln mit Ather. Vor dem Abdestillieren dieser Lisung 
wurde dieselbe durch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge von 
kleinen Mengen Phenolamin befreit. Zur ‘Reinigung wurden die 
erhaltenen 3°5 g 1-[Carbathoxyisovanillyl], 6, 7-dimethoxy, 3, 4- 
dihydroisochinolin in verdiinnter warmer Salzsdure gelést, klar 
filtriert und dann mit konzentrierter Salzsaure versetzt, Es krystalli- 
sierte hiebei das Chlorhydrat der genannten Base, das nach dem 
Absaugen, Waschen mit ‘Salzsaéure und Trocknen’ iiber Schwefel- 
siure und Atzkali 3:4 ¢ wog und: béi 193°5°® unter Zeérsetzung 
schmolz. Die Analysen stimmen auf das erwartete Produkt. 


I. 0°1015 g gaben bei der Chlorbestimmung 0:°0326 AgCl. 
II. 0°0505 g gaben nach Zeisel 0°1077 ¢ AgJ. 


Gef.: I. 7°95, Cl; Il. 0°1077 ¢ Agi; 
ber. : fiir CooHy »gOgNCl = = C Hy 40» (OCH,), (OC, oH, NC | I. 8°] hat Cl: 
II. 0° 1088 ¢ AgJ. 


Beim Einleiten von Kohlenséure iz die friiher erhaltenen 
alkalischen Ausziige und Ausschiitteln mit Ather bekamen wir 
0:3 g rohes Oxyamin, das also durch Abspaltung der Carbiathoxy- 
gruppe bei einer der vorgenommenen Umsetzungen entstanden 
war. Wir haben diese geringe Menge nicht weiter verarbeitet. 


Beim Hauptprodukt ist entsprechend den Analysen des Chlor- 
hydrates und dem chemischen Verhalten der Base die Carbathoxy- 
gruppe intakt geblieben und es ist also weder bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid noch beim Ringschlu8B durch Phosphor- 
pentoxyd eine merkliche Abspaltung derselben eingetreten. 


An die erhaltene Base wurde nun Jodmethyl angelagert. 


3°1 g des Chlorhydrates des 1-[Carbathoxyisovanillyl], 6, 7- 
dimethoxy, 3, 4-dihydrotsochinolins wurden in Wasser gelést, - mit 
Lauge versetzt und sogleich mit Ather ausgeschiittelt. Der durch 
Erwaérmen im Vakuum gétrocknete Abdampfriickstand wurde in 
wenig heifem Benzol gelést und: mit 5 g Jodmethyl im. ver- 
schlossenen Kolbén etwa drei Tage stehen igelassen. Das Gemisch 
triibte sich bald und schied eine schwach braunlichrot gefarbte, 
harzige Masse ab. Gegen Schlu8 der Einwirkung erhielten wir 
auch gelbe Krystalle. Behandelt man das rohe Jodmethylat mit 
heiBem Wasser, in welchem es nur mafig léslich ist, so bleibt 
ein Teil, anscheinend mitgerissene unveranderte Base, ungeldst. 
Das in Lésung gegangene Jodmethylat scheidet sich beim Erkalten 
als Harz aus, welches nicht zum'Krystallisieren gebracht wetden 
konnte. Wir muBten uns’ daher begniigen, die Analyse des direkt 
dargestellten, ‘noch freie Base enthaltenden Jodmethylates durch- 
zufiihren, die natiirlich: etwas zu niedtig ausfiel: 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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0°0448 w gaben 0°0187 ¢ AgJ. 
Gef.: 22+510), J 
ber.: fiir CyogHagOgNJ 23°45%, J 
. Zur besseren Charakterisierung und ‘zwecks weiterer Ver- 
arbeitung wurde das Jodid in das Chlormethylat iibergefiihrt. 


Das gesamte rohe Jodid wurde in heiSem Wasser gelist, 
klar filtriert und dann mit iiberschiissigem, frisch gefalltem Silber- 
chlorid einige Zeit bei maSiger Warme behandelt. Die filtrierte, 
jodfreie Lésung gab steep Abdunsten im Vakuum eine hellbraunlich- 
gelbe Masse, welche 1-{Carbathoxyisovanillyl], 6, 7-dimethoxy, 
3, 4-dihydroisochinolinchlormethylat vorstellt. ci : 

Es konnte als Platinsalz gut charakterisiert werden. 


Kin kleiner Teil des Chlormethylates wurde in Wasser gelést 
und mit Platinchlorid versetzt. Das Platindoppelsalz schied sich in 
gelben Krystallen aus und entsprach der erwarteten Zusammen- 


setzung. 


01084 ¢ Substanz licierten beim Gliihen 0°0173 ¢ Pt 


Gef.: 15°96), Pt; 
ber.: fiir (Cy3Hyg0,NCI)oPtCl, 15°790)%) Pt 


Zur Reduktion wurde nun’ das restliche Chlormethylat . in 
30 cm* Wasser gelést, 70 cm’ konzentrierte Salzsaure hinzugefiigt 
und mit einem Uberschu8 von granuliertem Zinn 11/, Stunden 
am Wasserbade erhitzt, wobei bald Entfarbung der anfanglich 
gelben Lésung eintrat. Die mit etwa 200 cm Wasser ‘verdiinnte. 
heiSe Lésung wurde filtriert und hierauf durch Schwefelwasserstofi 
entzinnt. Das Filtrat wurde mit iberschlssiger Soda versetzt und 
mit Ather ausgeschiittelt. Es hinterblieb ein Gemisch von Carbath- 
oxylaudanin und Laudanin, weil durch das Beharideln mit der 
heiBen Salzséure beim Hauptteil die Carbaéthoxygruppe- abgespalten 
worden war. Eine’ Trennung unterlieBen wir, es wurde: das erhal- 


tene Produkt mit tberschissiger, alkoholischer Natronlauge Uber 


Nacht stehen gelassen. Nach dem Versetzen mit Wasser wurde 
der Alkohol. durch Erwaérmen im Vakuum fast ganz ‘entfernt. 
Dann wurde konzentrierte Natronlauge zugesetzt, worauf sich das 
Natriumsalz des Laudanins, welehes in Natronlauge schwer ldéslich 
ist, zuniaichst harzig ausschied, nach einigem Stehen aber krystalli- 
sierte. Es wurde abgesaugt, mit Natronlauge nachgewaschen und 
hierauf in Wasser gelést. Das Filtrat wurde mit Kaliumbicarbonat 
versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Der nach dem Abdestillieren 
des Athers hinterbleibende Riickstand krystallisierte und wurde 
aus Alkohol umgelést. Der Schmelzpunkt lag dann bei 164°5 bis 
165°. Der Mischschmelzpunkt mit natiirlichem Laudanin, welches 
bei 164: 5 bis 165° schmolz, lag bei 164-4 bis 165°. Die Ausbeute 


kann nicht genau angegeben werden, weil ein Teil durch einen — 


Unfall verloren ging. Sie ist jedoch, soweit ersichtlich war, gut. 
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Die Methoxylbestimmung stimmt auf Laudanin. 
0371 ¢ gaben nach Zcisel 0°0764 ¢ AgJ. 
Gef.: 27°21), OCH; 




































Ver ber.: fiir CopHy,O,N = C,;H,,O(OCH,)3N 27°12), OCHS. 

SchlieBlich wurden noch die aus Atiylalkohol gut krystalli- 
gelost, serenden Pikrate von natiirlichem und synthetischem Laudanin 
Silber- durgestellt. Die Schmelzpunkte und der Mischschmelzpunkt beider 
rierte, \erbindungen lagen bei 176 bis 177°. 
inlich- oe al 
hoxy, (0629 g Substanz gaben nach Zeisel 0°0773 ¢ Ag. 


Gef.: 16°240/, OCH; 


ber.: fiir CygH;gOg(OCH,),N, 16°269), OCH. 
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